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Syndiotaktische Polyolefine mit einer Molmassenverteilung Mw/Mn &gE; 3, die 
monomodal, bimodal oder multimodal sein kann, erhaelt man durch 
Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen der Formel RCH=CHR, be! 
der ein Katalysatorsystem bestehend aus einem Aluminoxan und einer 
UEbergangsmetallkomponente (Metallocen) verwendet wird, wobei die 
UEbergangsmetallkomponente aus mindestens 2 Metallocenen der Formel 
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besteht, die stereorigid sind und deren l^olekuelteil, der durch Zr und die 
Substituenten R^ - R&sup4; gebildet wird, Cs- Symmetrie oder leicht gestoerte 
Cs- Symmetrie aufweist. 
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0 Verfahren zur Herstellung von syndiotaktlschen Polyoleflnen mit brelter Molmassenvertellung. 



© Syndiotaktische Polyolefine mit einer Molmassenvertellung Mw/Mn ^ 3, die monomodal, bimodal Oder 
multimodal sein kann, erhalt man durch Polymerisation oder Copolymerlsation von Olefinen der Formel 
RCH = CHR, bei der ein Katatysatorsystem bestehend aus einem Aluminoxan und einer Ubergangsmetallkompo- 
nente (Metallocen) verwendet wird, wobei die Obergangsmetallkomponente aus mindestens 2 Metallocenen der 
Formel 
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^ besteht, die stereorigid sind und deren MolekUlteil, der durch Zr und die Substituenten - R* gebildet wird, Cs- 
O Symmetrle oder lelcht gestdrte Ca-Symmetrie aufweist. 
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Von Metallocenkatalysatoren in Verbindung mit Aluminoxanen als Cokatalysatoren ist bekannt. dafl bei 
ihrem Einsatz Olefine zu Polyolefinen mit enger Molnfiassenverteilung. Mw/Mn von 2-3. polymensierl 

werden kSnnen (J. Polym. Sci. Pol. Chem. Ed. 23 (1985) 2117. EP-A 302 424). 

Solche eng verteilten Polyoleflne eignen sich beispielsweise fur Anwendungen .m Praz.s.onsspntzgue. 
s SpritzguB allgemein ond fOr die Faserherstellung. FQr zahlreiche Anwendungen w.e be.sP.elswe.se T.efz.e- 
hen. Lrudieren, Hohlkorperblasformen sowie fUr die Herstellung von Polyoleftnschaumen und FoI.en 
werden breitere oder bimodale Molmassenverteilungen gefordert. 

FQr Polyethylen wurde vorgeschlagen. solche Produkte durch Verwendung von zwe. Oder mehr 
Metallocen-lLtalysatoren in der Polymerisation zu realisieren (EP-A-128 O^^)- Die beschnebenerj Sy^rne 
10 sind achirale Katelysatoren und wOrden bei der Polymerisation von Propen ataktisches Polypropylen I.efem. 
Ataktisches Polvpropylen istiedoch als Konstruktlonsweritstoff ungeeignet. 

^TZZZgZ. Stereoblockpolypropylen m« Mw/Mn von 13-15 ist aus DE-OS ^V^^^^^^^ 
Die dort beschriebenen Katalysatorsysteme sind ebenfalls nicht geeignet. ^" 
bilden. Ferner sind die bei technisch relevanten Polymerisationstemperaturen real.sierbaren Molmassen zu 

)S "'e<^"9 . gp_^ g^jj ^^^^^^ Polymerisationssysteme bestehend aus einer Mischung eines Hafnocens 
und eines ZIrkonocens. die beide chiral und stereorigid sind, zur HersteHung von hochisotaWisch^^^ 
Polypropylen vorgeschlagen. Die erhaltenen Produkte haben breite bis bimodale Verte.lungen m.t Mw/Mn 

zw.schen^3^7 und^10.3. Hafnocenkatalysators wird bei einer bestimmten Polymerisalionstempera- 

tur aem§6 EP-A 355 439 breitverteiltes isotaktisches Polypropylen erhalten. 

Syndiotaktisches Polypropylen mit breiter oder bimodaler Verteilung (Mw/Mn > 6.4) w.rd .n der EP-A 
387 691 unter Verwendung eines Hafnocenkatalysators hergestellt. 

NaciSi ^e dlLr Verfahren sind die fOr industrielle Anwendungen zu hohen Kosten fOr Hafn.umkatalysa- 
toren In Verbindung mit ihrer niedrigen Polymerisabonsaktivitat.die zusatzlich noch e.ne umfassende 
kostenlntenslve Relnigung des hergestellten Polymeren von Katalysatorresten macht 

Es bestand somit die Aufgabe. ein Katalysatorsystem und ein Verfahren zu finden. mrttels dessen 
syndiotaktische Polyoleflne mit breiter bis bimodaler Verteilung hergestelH werden konnen. welche sich fOr 

industrielle Anwendungen eignen. . t. j . .„^„„„ 

Gelost wird die Aufgabe durch Verwendung eines Katalysatorsystems bestehend "^'"^f^^"?/^' 
speziellen Zlrkonocenen. die stereorigid und prochiral. nicht jedoch zw.ngend ch.ral ^-nd. und d^e C.- 
Symmetrie oder nur leicht gestSrte C-Symmetrie aufweisen. und einer Aluminiumverb.ndung als Cokataly- 

"^"oie Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines syndiotaktischen Po'y°'««"i^^^^^ 
35 Molmassenverteilung Mw/Mn ^ 3. die monomodal. bimodal oder mulUmodal sem J^nn durch Polymensa 
tion Oder Copolymerisation eines Olefins der Formel R'CH = CHR^ worm R- ""^ R"- gteich oder 
verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atornen bedeuten oder 1^ 
und R- mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden kSnnen. be. e.ner ^emperatu von -60 b.s 
200-C. bei einem Druck von 0.5 bis 100 bar, in Losung. in Suspension oder m der ^asphase m Gegenwart 
« eines Katalysators. welcher aus einer Obergangsmetallkomponente (Metallocen) und einem Aluminoxan der 
Formel II 
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fOr den cyclischen Typ. wobel in den Fornnein II und III die Reste glelch Oder verschieden sein konnen 
10 und eine Ci-C6-Alkylgruppe. eine Ci-Ce-Fluoralkylgruppe. eine Ce-Cis-Arylgruppe, eine Cs-Cis-FIuoraryl- 
gruppe oder Wasserstoff bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist. Oder anstelte des Aluminoxans 
aus einer Mischung eines Aluminoxans der Formal II und/oder der Formel III mit einer Verbindung AIR^s 
besteht, dadurch gekennzelchnet, 6aB als Obergangsmetallkomponente mindestens 2 Metaltocene der 
Formel I 
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verwendet werden, die stereorigid sind und deren Molekulteil. der durch Zr und die Substituenten R^-R* 
gebildet wird, Cs-Symmetrie oder leicht gestorte Cs-Symmetrie aufweist; wobel R' und gleich Oder 
verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci-Cio- 
30 Alkoxygruppe, eine Cs-Cio-Arylgruppe, eine Cs-Cio-Aryloxygruppe. eine Cz-Cio-Alkenylgruppe. eine C7- 
C+o-Arylalkylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe oder eine C8'C4o-Arylalkenylgruppe bedeuten. 
R^ und R^ verschieden sind und etnen ein- oder mehrkernigeh Kohlenwasserstoffrest, welcher m'rfc dem 
Zentralatom Zr eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten, 
R5 

35 

R^ R^ R^ R^ R^ R^ 

= BR5. = AIR^ -Ge-, -Sn-. -0-. -S-. = SO, = SO2. = NR^ = CO, = PR^ oder = P{0)R^ ist, wobei R^. 

46 R' und R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine C1-C10- 
Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, eine Ce-Cio-Fluorarylgruppe, eine Ce-Cio-Arylgruppe. eine Ci- 
C10 -Alkoxygruppe, eine C2-Cio-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine Cs-Cio-Arylalkenylgruppe 
Oder eine Cy-C^o-Alkylarylgruppe bedeuten oder R^ und R^ oder R^ und jeweits mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden. und Silizlum, Germanium oder ZInn ist. 

50 Dabei steht AlkyI fOr geradkettiges oder verzweigtes AlkyI und Halogen bevorzugt ftlr Fluor oder Chlor, 
insbesondere fur Chlor. 

Der Begriff Cs-Symmetrie bedeutet fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung. da/J die Metallocene I in 
dem MolekOlteil Zr, R^-R* senkrecht zur Ebene. die von Zr. R^ und R^ aufgespannt wird, eine Spiegelebene 
besitzen. Die Winkelhalbierende von < R^-Zr-R^ verlSuft in dieser Spiegelebene. 
55 Im Fall der leicht gestdrten Cs'Symmetrie kann R^ ungleich R^ sein, oder die Reste R^ und/oder R^ 
sind substitulert (wie z.B. Methylcyclopentadienyl). 

Bevorzugt sind Metallocene, deren Cs-Syrnmetrie nicht gest5rt ist. 

Dat)ei ist zu beachten, da0 der Begriff Cs-Symmetrie und dessen Bedeutungsumfang durch eine 
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formate (idealisterte) Betrachtung des Metallocenmolekuls I bestimmt sind. Das bedeutet daB Verschiebun- 
Zt genareTMcSekaiteil. Z.B. hervorgerufen durch die Brucke R^ die sich be. einer vollstendigen 

symmetrisch bezeichnet warden kSnnten. fOr die Zwecke der vori.egenden Erfindung unberucksichtigt 
bleiben. 

^sfrS griih^'lTaLhieden. bevorzugt g.eicb. und bedeuten ein WassersJ«atom eine C,-C,c. 
vorzuQSweise C,-C3-Alkylgruppe, eine C,-C,o-. vorzugsweise C, -Ca-Alkoxygruppe. eine Ck-Co-. vorzugs 
rSeT(S A7;.g?uppe^elne Cs-C,o-. vorzugsweise Cs-Cs-Aryloxygruppe. eine Ca-Cc-. vorzugswe.se C- 
U WkSviruppe eine C7-C0-. vorzugsweise Cr-Co-Arylalkylgruppe. eine C7-U0-. vorzugswe.se C7-C,a- 
Xtrvlgmppe^eine C-^*o-. vorzug^else C-C,.-Arylalkenylgruppe oder ain Halogenatom. vorzugswe.se 

R3 und R' sind verschieden und bedeuten einen ein- oder mahrkemigen KoWenwasserstoffrast. welcher m.t 

dem Zentralatom Zr eine Sandwichstruktur bilden kann. ,...,at,ii,.h<. 

^wrSigt sind R3 und R* Fluorenyl und Cyclopentadienyl. wobei die Grundkorper noch zusatzhche 

Substituentan in der Bedeutung von R« tragen kSnnen. , ^ ^ , « -^ h=w»,rtot 

S ist eine ein- oder mehrgltedrige BrOcke. welche die Reste R3 und R* verknUpfl und bedeutet 
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- BR^ = AIR^ -Ge- -Sn-, -0-.-S-. = SO. = SO.. = NRS = CO. = PR^oder = P(0)R^ ist. wobei R^ R' 
u"nd Ro' gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom vorzugswe.se Chlor. eme 
c"-C,o- vorzugsweise 0, -Ca-Alkylgruppe, insbesondere Methylgruppe. eirja C-Cio-Fluor^kytamp^ v^^^^^ 
zugsv^ei^e CFs-Gruppe. eine Cs-C,o-Fluorarylgruppe. vorzugsweise Pentafluorphenylgruppa. a.ne^-C,o . 
™Jwe5se Cs-CB-Ar^igruppe. eine C,-C,o-. vorzugsweise Ci-C«-Alkoxygruppe. insbesondere IVlethoxy- 
™e e^ne ^-C^oTlor^l^se C.-C*-Alkenyigruppa. eine C.-Co-. vorzugsweise C.-C,o-A^lalkyl- 
SSe eL S-C - vorzugsweise C-C.-Arylalkenylgruppe oder eir,e C,-C.„-, vorzugswe.se C.^C,a^ 
Alkjlar^lgruppe bedeuten. oder Pf und R^ oder R« und R» b.lden ,awa.ls zusamman m.t den s.e 
35 verbindenden Atomen einen Ring. 

M-.stSi.-.zium. Germanium Oder zm^ b^^^^^^^^ ^ ^^^^^ 

::rj;UrS^e;en' mLho-^^^^^^^^ n?^ foigendem aligameinan Raaktions^ema hergeste.K 
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warden: 

HaR^" + ButylU - HR'U 

X-R^Xj HR'-R*-R*H ^ButYlU> 

HjR* + ButylU - HR*U 

UR»-R'-R*U ZeCU^ 
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(X = CI. Br. J, 0-Tosyl) 
Oder 

H2R3 + ButylU - HR3U 
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B, HR'^Ll 
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\r3h 



2 ButvlLi 



rS'^c^ 



ZrCl, 



]Li2 



X y ci 
^ '4 



ci 




(vgl. Journal of Organometallic Chem. 288 (1985) 63 - 67 und EP-A 320 762). 

Die Auswahl der Metallocene fOr die Polymerisation von Olefinen zu breit- Oder mehrmodal verteiltem 

50 Polyolefin kann durch jeweils eine Testpolymerisation pro Metallocen erfolgen (vgl. AusfOhrungsbeispiele). 
Oabei wird das Olefin zum Polyolefin polymerisiert und dessen mittleres Molekulargewicht Mw sowie 
dessen Molmassenverterlung Mw/Mn mittels Gelpermeationschromatographie bestimnnt. Je nach gewUnsch- 
ter Molmassenverteilung werden dann die Metallocene konnbiniert, Unter Einbezug der PolynDerisationsakti- 
vitaten ist man z.B. mittels Computersimulation der kombinierten Gelpermeationskurven ohne weiteres in 

55 der Lage. uber die Art der Metallocene und Qber das Mengenverhaltnis der Metallocene untereinander jede 
gewUnschte Molmassenverteilung zu erzlelen. 

Die Zahl der erfindungsgem30 zu verwendenden Metallocene I betragt bevorzugt 2 oder 3. Insbesonde- 
re 2. Es kann jedoch auch eine groBe Anzahl (wie z.B. 4 oder 5) eingesetzt werden. 
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Unter Einbeziehung der Polymerisationsaktivitaten und Molmassen bei unterschiedlichen Polymensa- 
tionstemperaturen. in Gegenwart von Wasserstoff als Molmassenregler Oder in Gegenwartvon Comonome- 
ren. kann das Rechensimulationsmodell noch weiterverfeinert und die Anwendbarl<eit des erfindungsgema- 

0en Verfahrens noch verbessert werden. . , ^. ui . 

Bevorzugt eingesetzte Metallocene sind (Arylall<yliden)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlond, 
(Diarylmethylen)(9-fluorenyl)(cyclopentadlenyl)zirkondlchlorid und (Dialkylmethylen)(9-fluorenyl)- 

(cyclopentadienyl)zirkondichlorid. 

Besonders bevorzugt sind dabei (Methyl(phenyl)methylen)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid 
sowie (Diphenylmethylen)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid und (Dimethylmethylen)(9-fluorenyl)- 

(cyclopentadienyl)zlrkondichlorid. -, ^, n 

Als Cokatalysator wird ein Aluminoxan der Formein II und/oder III verwendet. wobei n eine ganze Zahl von 0 
- 50, bevorzugt 10-35. bedeutet. . ^ 

Bevorzugt sind die Reste gleich und bedeulen iwiethyl. Isobutyl. Phenyl Oder Benzyl, besonders 

bevorzugt IWIethyl. „ . ix 

Sind die Reste R^ unterschiedlich. so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff Oder alternativ Methyl 
und Isobutyl. wobei Wasserstoff bzv,. Isobutyl bevorzugt zu 0.01 - 40 % (Zahl der Reste R') enttialten sind. 

Statt des Aluminoxans kann auch eine Mischung bestehend aus Aluminoxan und AIR' venwendet 
werden. Das Aluminoxan kann auJ verschiedene Arten nach bekannten Vertahren hergestellt werden. Eine 
der Methoden ist beispielsweise. daB eine Aluminlumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydndoa- 
luminiumkohlenwasserstoffverbindung mK Wasser (gasfSrmig, fest. flOssig Oder gebunden - beispielsweise 
als Kristallwasser) in einem inerten LSsungsmittel (wie z.B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines 
Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen 9? werden entsprechend der gewUnschten Zusammenset- 
zung zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR3 + AIR's) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz. 
Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424). 

Die genaue Struktur der Aluminoxane II und III ist nicht bekannt. 

UnabhSngig von der Art der Herstellung ist alien AluminoxanlSsungen ein wechselnder Gehalt an nicht 
umgesetzter Aluminiumausgangsverbindung. die in freier Form Oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

Es ist moglich. die Metallocene vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaklion jevveils getrennt oder 
zusammen als Mischung mit einem Aluminoxan der Fomiel (II) und/oder (III) vorzuaktivierten. Dadurch wird 
die Polymerisationsaktivitat deutlich erh<5ht und die Kornmorphologie verbessert ^ ^ . ^. 

Die Voraktivierung der Metallocene wird in LSsung vorgenommen. Bevorzugt werden dabei die 
Metallocene als Feststoff in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost. 
Als inerter Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromaUscher Kohlenwasserstoff. Bevorzugt 
wird Toluol oder ein Cs-Cio -Kohlenwasserstoff verwendet. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der L6sung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-^ bis zur 
Sattigungsgrenze. vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtlosutig. Die 
Metallocene konnen in der gleichen Konzentration eingesetzt werden. vorzugsweise werden sie jedoch in 
einer Menge von 10"* 1 mol pro mol Aluminoxan eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betragt 5 Minuten bis 
60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei einer Temperaturvon -78 -C bis 100 C, 

vorzugsweise Obis 70 'C. ...... j -» », i„ 

Die Metallocene k6nnen auch vorpolymerisiert oder auf einen Trager aufgebracht werden. Zur Vorpoly- 

merisation wird bevorzugt das (oder eines der) In der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 
Geeignete TrSger sind beispielsweise Silikagele. Aluminiumoxide. testes Aluminoxan oder andere 

anorganische Tragermaterialien. Ein geeignetes Tragemiaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteiHer 

"^""eine weitere m6gliche Ausgestaltung des erfindungsgemaCen Verfahrens besteht darin. daB rnan ari 
Stelle Oder neben eines Aluminoxans eine salzartige Verbindung der Formel R^NH^-xBRV oder der Formel 
RaPHBRU als Cokatalysator verwendet. Dabei sind x = 1. 2 oder 3. R = Alkyl oder Aryl. gleich oder 
verschieden, und R' = Aryl. das auch fluoriert oder teilfluoriert sein kann. In diesem Fall besteht der 
Katalysator aus dem Reaktionsprodukt der Metallocene mit einer der genannten Verbindungen (vgl. EP-A 

Zur Entfernung von im Olefin vorhandener Katalysatorgifte ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl. 
beispielsweise AIMea oder AlEta vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisatioiissystern selbst 
erfolgen. oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in 
Kontakt gebracht und anschliefiend wieder abgetrennt. . ^ . 

Die Polymerisation oder Copolymerisation wird in bekannter Weise in L6sung. in Suspension oder in 
der Gasphase. kontinuierlich oder diskontinuierlich. ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von "60 bis 
200 -C vorzugsweise 20 bis 80 'C. durchgefOhrt. Polymerisiert oder copolymerlsiert werden Olefine der 
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Formel R^-CH = CH-R**. In dieser Forme! sind R^ und R'* gleich oder verschieden und bedeuteh ein 
Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen. R® und R^ konnen jedoch auch mit den sie 
verbindenden C-Atomen einen Ring bilden. Beispiele fur solche Olefine sind Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1- 
Hexen. 4-Methyl-1-penten, 1-Octen, Norbornen oder Norbornadien. Insbesondere werden Propylen und 
5 Ethylen polymerisiert. 

Als Molmassenregler wird. falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. 

Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 1 00 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in 
dem technisch besonders interessanten Druckbereichvon 5 bis 64 bar. 

Dabei werden die Metallocene in einer Konzentration, bezogen auf das Obergangsmetall. von lO'^ bis 
10 10~8, vorzugsweise 10~* bis 10"^ mol Obergangsmetall pro dm^ Losemittel bzw. pro dm^ Reaktorvolumen 
angewendet. Das Aluminoxan oder die Mischung Aluminoxan/AIR^ wird in einer Konzentration von 10~^ bis 
10~^ mol. vorzugsweise 10~* bis 10"^ mol pro dm^ Losemittel bzw. pro dm^ Reaktorvolumen verwendet. 
Prinzipiell sind aber auch hohere Konzentrationen moglich. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder Losungspolymerisation durchgefOhrt wirid, wird ein fOr 
75 das Ziegler-Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel verwendet. Beispielsweise arbeltet man 
in einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff; als solcher sei beispielsweise Butan. 
Pentan. Hexan. Heptan, Decan, Isooctan, Cyclohexan. Methylcyclohexan genannt. 

Weiterhin kann erne Benzin* bzw. hydrierte Dieselolfraktion benutzt werden. Brauchbar Ist aucli Toluol. 
Bevorzugt wird Im flussigen Monomeren polymerisiert. 
20 Werden inerte Losemittel verwendet. werden die Monomeren gasf5rmig oder flUssig zudosiert. 

Die Dauer der Polymerisation ist beliebig. da das erfindungsgemaB zu verwendende Katalysatorsystem 
einen nur geringen zeitabhSngigen Abfall der PolymerisationsaktivitSt zeigt. 

Das erfindungsgemafie Verfahren zeichnet sich dadurch aus, da0 die beschriebenen Metallocene im: 
technisch interessanten Temperaturberelch zwischen 20 und 80 * C mit hoher PolymerisationsaktivitSt 
25 Polymere mit breiter, bimodaler oder multimodaler Molmassenverteilung, hoher Molmasse, hoher Syndio- 
taktizitat und guter Kornmorphologie erzeugen. 

Die ertindinngsgemaflen Polymere eignen sich besonders gutzur Herstellung von Folien, insbesondere 
transparenter Folien. fur Tiefzlehanwendungen, Polyolefinschaume, Extrusionsanwendungen sowie fur die 
Herstellung transparenter Hohlkorper und fUr das Hohlkorperblasformen allgemein. 
30 Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautem. 
Es bedeuten: 

VZ = VIskositatszahl in cmVg 
^ = Molmassengewichtsm'ittel in g/mol "| ermittelt durch 

M„ - Molmassenzahlenm'ittel in g/mol 
MJM^ - Molmassendispersltat 
(* Molmassenverteilung) 



40 



45 



. Gelpermeations- 
chromatographie 



SI = Syndiotaktischer index (SI = rr+1/2 mr) emiittelt durch ^'C-NMR- 

Spektroskopie 
n^ = syndiotaktische Blocklange 
50 MR (230/5) = Schmelzindex, gemessen nach DIN 53735; in dg/min 



55 



A. Herstellung von geeigneten Metallocenen 

Alle nachfolgenden Arbeltsoperationen der Metal locensynthese wurden unter Schutzgas unter Verwen- 
dung absolutierter Losemittel durchgefOhrt. 
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Beispiel 1 

(Phenyl(mettiyl)methylen)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)2irkondichlorid 




fS 



20 



25 



30 



35 



Eine Losung von 11.4 g (67.8 mmol) 6-Methyl-6-phenyl-fulven in 40 cm^ THF wurde be. Raumtempera- 
tur mit einer Losung von 67.8 mmol Lithiumfluoren in 50 cm^ THF versetzt. Nach 2 h ROhren be. 
Raumtemperatur wurden 60 cm^ Wasser zugesetzt. Die dabel ausgefallene Substanz wurde abgesaugt mit 
Diethylether gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhielt 19.1 g (84.2 %) 2.2- 
CycIopentadienyl(9-fluorenyl)-ethylben2oI (korrekte Elementaranalysen; ^H-NMR-Spektrum). 

10 0 g (29.9 mmol) der Verbindung wurden in 60 cm3 THF gelost und bei O'C mit 26 cm^ (65 mmol) 
einer 2 5 moiaren Hexan-Losung von n-Butyllithium versetzt. Nach 15 min Ruhren wurde das Losemittel im 
Vakuum abgezogen. Der verbleibende dunkelrote Ruckstand wurde mehrmals mit Hexan gewaschen und 
im Olpumpenvakuum getrocknet. Es wurden 15.6 g des roten Dilithiosalzes als THF-Addukt erhalten; es 

enthielt ca. 30 % THF. ^ . . ^ 

Eine Suspension von 3.48 g (14,9 mmol) ZrCU in 70 cm^ CH2CI2 wurde bei -78-0 mit 14.9 mmol des 
Dilithiosalzes versetzt. Nach dem langsamen Aufwarmen auf Raumtemperatur wurde der Ansatz noch 1 h 
bei Raumtemperatur geruhrt und uber eine G4.Fritte filtriert; der RUckstand wurde mehrmals mit CH2CI2 
nachgewaschen. Das rote Filtrat wurde vollstandig eingeengt und der orangerote RUckstand aus CH2CI2 
umkristallisiert. Man erhielt 1.8 g (25 %) Methylphenylmethylen.(cyclopentadienyh9-fluorenyl)zirkondicW^^^^^ 
als rosafarbenes Kristallpulver. ^H-NMR-Spektrum (100 MHz. CDCI3): 7.1 - 8.25 (m. Flu-H. Ph-H). 6,90 (m, 
Ph-H), 6.10-6.50 (m. Ph-H. Cp-H). 5.90. 5.75 (2 x m. Cp-H). 2.55 (s. CH3). 

Beispiel 2 

Dlphenylmethylen(9-fluorenyi)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid 



40 



50 




55 



Eine L6sung von 5.10 g (30,7 mmol) Fluoren in 60 cm^ THF wurde bei Raumtemperatur mit 12,3 cm 
(30 7 mmol) einer 2.5 moiaren Hexan-Losung von n-Butyl!ithium langsam versetzt. Nach 40 mm wurde die 
orange Losung mit 7.07 g (30.7 mmol) Diphenylfulven versetzt und Ober Nacht gerOhrt. Zur dunkelroten 
Losung wurden 60 cm3 Wasser zugesetzt. wobei sich die LSsung gelb farbte. und die Losung wurde 
ausgeethert. Die uber MgSO. getrocknete Etherphase wurde eingeengt und bei -35 -C der Kristallisation 
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Oberlassen. Man erhielt 5,1 g (42 %) 1,1-Gyclopentadjenyl-(9-fluoreny!)dtphenylmethan als beiges Pulver. 

2.0 g (5,0 mmol) der Verbindung wurden in 20 cnn^ THF gelost und bei 0*C mit 6.4 cm^ (10 nnmol) 
einer 1,6 molaren L5sung von Butyllithlum in Hexan versetzt. Nach 15 min Ruhren bei Raunntennperatur 
wurde das Ldsemittel abgezogen. der rote Ruckstand im Olpumpenvakuunn getrocknet und mehrmals mit 
6 Hexan gewaschen. Nach denn Trocknen im Olpumpenvakuum wurde das rote Pulver bei -78 'C zu einer 
Suspension von 1.16 g (6.00 mmol) ZrCU gegeben. Nach dem langsamen Aufwarmen wurde der Ansatz 
noch 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die rosafarbene Suspension wurde uber eine G3-Fritte filtriert. Der 
rosarote ROckstand wurde mit 20 cm^ CH2CI2 gewaschen, im Olpumpenvakuum getrocknet und mit 120 
cm^ Toluol extrahiert. Nach Abziehen des Losemittels und "Trocknen im Olpumpenvakuum erhielt man 0,55 
10 g des Zirkon-Komplexes in Form eines rosaroten Kristallpulvers. 

Das orangerote Filtrat des Reaktionsansatzes wurde eingeengt und bei -35 der Kristallisation 
Oberlassen. Aus CH2CI2 kristallisierten weitere 0,.45 g des Komplexes. Gesamtausbeute 1,0 g (36 %). 
Korrekte Elementaranalysen. Das Massenspektrum zeigte M* = 556. ^H-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCI3); 
6.90-8.25 (m. 16. Flu-H. Ph-H), 6.40 (m, 2, Ph-H), 6,37 (t, 2, Cp-H). 5,80 (t. 2. Cp-H). 
75 Das Metallocen Dimethylmethylen(fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid wurde in Anlehnung an die 
Literaturstelle J. Am. Chem. Soc. UO (1988) 6255 hergestellt. 

Um gezielt eine gewOnschte Molmassenverteilung Mw/Mn (Breite der l\/lolmassenverteilung, monomo- 
dal, bimodal oder multimodal) herzustellen, muj3 das Polymerisationsverhalten der in der Kombination dazu 
einzusetzenden Metallocene bekannt sein. Dazu wird von jedem der infrage kommenden Metallocene 
20 mindestens eine Testpolymerisation durchgefOhrt. 

Die nachfolgenden Beisplele zeigen anhand von drei geeigneten Metaltocenen das Vorgehen und die 
Moglichkeiten der Metallocenkombinationen zur Herstellung der erfindungsgem^Ben breiten oder mehrmo- 
dalen Molmassenverteilung. 

25 Testpolymerisationen . 

Beispiei 3 

Ein trockener le-dm^-Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und mit 10 dm^ flUssigem Propylen befUllt. 

30 Dann wurden 30 cm^ toluolische Methylaluminoxanldsung (entsprechend 40 mmol Al, mittlerer Oligomeri- 
sierungsgrad des Methylalumlnoxans n = 20) zugegeben und der Ansatz wurde 15 Minuten bei 30 *C 
gerUhrt. Parallel dazu wurden 11,9 mg (0,023 mmol) Diphenylmethylen(9-fluorenyl)-(cyclopentadienyl)- 
zirkondichlorid in 15 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung (20 mmol Al) gelost. Nach 15 min wurde die 
Losung in den Reaktor gegeben und die Polymerisationstemperatur auf 60 *C gebracht. Nach einer 

35 Pplymerisationsdauer von 1 h wurde die Polymerisation beendet. Es wurden 0,95 kg Polypropylen, 
entsprechend einer Metal locenaktivitat von 79,8 kg Polypropylen/g Metallocen x h, erhalten. 
VZ = 459 cm3/g; Mw = 547 000, M„ = 188 000, tAJM„ = 2,9, SI = 96,5 %; nsy„ = 38.4; MFI 230/5 = < 
0,1 dg/min. 

40 Beispiei 4 

Verfahren wurde analog zu Beispiei 3, eingesetzt wurden jedoch 13.5 mg (0,027 mmol) Phenyl(methyl)- 
methylen(9-fluorenyl)(cyclopentadlenyl)zirkondichlorid. 

Erhalten wurden 0,94 kg Polypropylen, entsprechend einer Metallocenaktivit^t von 69,5 kg Polypropylen/g 
45 Metallocen x h. 

VZ = 364 cm3/g; Mw = 490 000 g/mol; 'Mw/M„ = 2.6; SI = 97,0 %; nsyn = 40,2; MFI (230/5) = 0,25 

dg/min. 

Beispiei 5 

so 

Verfahren wurde analog zu Beispiei 3, eingesetzt wurden jedoch 13,9 mg (0,032 mmol) 
Dimethylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)-zirkondichlorid. Nach 2,5 h Polymerisation wurden 2,56 kg 
Polypropylen. entsprechend einer MetallocenaktivitSt von 73,7 kg Polypropylen/g Metallocen x h, erhalten. 
VZ = 125 cm3/g; 

S5 Mw = 95250 g/mol; Mw/Mn = 2,1; SI = 94,6 %; MFI (230/5) = 55 dg/min. 

Die Beisplele 3 bis 5 zeigen, dafi beispielsweise durch Variation des Restes R^ in Formel I 
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Me Ph Ph 
I I t 
R. = -<f-. -C-. -C- 

^ Me Me Ph 

(a) (b) (c) 

70 Polymere mit niedriger (a), mittlerer (b) und hoher (c) Molmasse hergestellt werden konnen. Andere 
Modifikationen der MetallocenligandsphSre der Verblndungen der Formel I fuhren zu verglelchbaren 
Abstufungen. Die erfindungsgemaBen Kombinationen solcher Metallocene fUhren zu Produkten mit den 
erfindungsgemaaen breiten und mehrmodalen Molmassenverteilungen und werden in den folgenden Bei- 
spielen naher eriautert. 

T5 

Herstellung von Polymeren mit breiter und/oder bimodaler Molmassenverteilung 
Beispiel 6 

20 Verfahren wurde analog zu Beispiel 3, als Metallocenkomponente wurde jedoch eine IVIischung aus 11,9 
mg (0,023 mmol) Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid und 12.9 mg (0.030 
mmol) Dimethylmethylen{9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid in 15 cm^ der toluolischen Methylalu- 
minoxanlSsung aufgelost. 

Erhalten wurden 2.05 kg Polypropylen entsprechend einer Metallocengemischaktivitat von 82,7 kg PP/g 
25 Metallocengemisch x h. VZ = 291 cm^/g; Mw = 215 500 g/mol. Mw/M„ = 5,0 bimodal; 
SI = 96.1 %. 

Beispiel 7 

30 Beispiel 6 wurde wiederholt, verwendet wurden jedoch 11.9 mg (0.023 mmol) und 6,5 mg (0,015 mmol) 
der Metallocene. Erhalten wurden 1,35 kg Polypropylen entsprechend 73.0 kg PP/g Metallocengemisch x h. 

VZ = 353 cm3/g; 

Mw = 285 500 g/mol. MJMn = 5,4 bimodal; SI = 96,8 %. 
35 Beispiel 8 

Beispiel 6 wurde wiederholt. verwendet wurden jedoch 6,0 mg (0.011 mmol) und 12.9 mg (0,030 mmol) 
der Metallocene. Erhalten wurden 1,35 kg Polypropylen entsprechend 71.4 kg PP/g Metallocengemisch x h. 
VZ = 226 cm3/g; 
40 Mw = 168 500 g/mol, Mw/M„ = 4,7. bimodal; SI = 96,0 %, 

Beispiel 9 

Beispiel 6 wurde wiederholt. verwendet wurden jedoch 20.0 mg (0.036 mmol) und 4.4 mg (0,010 mmol) 
46 der Metallocene. Erhalten wurden 1,87 kg Polypropylen. entsprechend 76.6 kg PP/g Metallocengemisch x 
h. VZ = 423 cm3/g; 

Mw = 327 000 g/mol, Mw/M„ = 5,9. SI = 96.6 %. 



50 



55 



Beispiel 10 

Beispiel 6 wurde wiederholt. verwendet wurden jedoch 4.0 mg (0,007 mmol) und 16.3 mg (0.038 mmol) 
der Metallocene. Erhalten wurden 1.45 kg Polypropylen, entsprechend 71.4 kg PP/g Metallocengemisch x 

h, VZ = 167 cm3/g; 

Mw = 110 000 g/mol, Mw/M„ = 4,0; SI = 95,9 %. 
Beispiel 11 

Ein trockener 1 SO-dm^-Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und bei 20 mit 80 dm^ eines entaromati- 
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slerten Benzinschnittes mit dem Siedeberelch 100-120' C gefOllt. Dann wurde der Gasraum durch 5- 
maliges Aufdrucken von 2 bar Propylen und Entspannen stickstofffrei gespult. 

Nach Zugabe von 50 I flUsstgem Propylen wurden 320 cm^ toluolische Methyla1uminoxanl5sung 
(entsprechend 500 mmol Al, Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung 1180 g/mo!) zugegeben und der 
5 Reaktorinhalt aut 40 'C aufgeheizt. Durch Zudosierung von Wasserstoff wurde ein Wasserstoffgehalt im 
Gasraum des Reaktors von 0.1 Vol.-% eingestellt und spater dann durch Nachdosierung wahrend der 
gesamtem Polymerisationszeit gehalten (on-line Gaschromatographle). 

19,1 mg (0.039 mmol) Phenyl(Methyl)methylen(9-fluorenyl)-(cyclopentadienyl)zirkondichlorid und 21,5 mg 

(0,039 mmol) Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)-(cyclopentadienyl)zirkondichlorid wurden gemischt und der 
10 Feststoff in 96 ml toluolischer Methylaluminoxanlosung (entsprechend 150 mmol Al) gelost und nach 15 

Minuten in den Reaktor gegeben. Durch Kuhlung wurde das Polymerisationssystem 5 h bel 40'C gehalten. 

Die Polymerisation wurde durch Zugabe von 2 bar COz-Gas gestoppt und das gebildete Polymer auf einer 

Drucknutsche vom Suspensionsmedium abgetrennt. 

Die Trocknung des Produktes erfolgte 24 h bei 80 * C/200 mbar. 
75 Es wurden 15.3 kg Polymerpulver. entsprechend einer Aktivitat des Metallocengemisches von 75,2 kg PP/g 

Metallocengemisch x h, erhalten. VZ = 523 cm^/g; Mw = 368 000 g/mol; Mw/M„ = 4.2 bimodal; SI = 97.4 

%. 

Beispiel 12 

20 

Beispiel 11 wurde wiederholt. die Metalloceneinwaagen betrugen jedoch 19,1 mg (0,039 mmol) und 
11,0 mg (0,020 mmol), die Polymerisationstemperatur betrug 37 *C. Es wurden 9.7 kg Polymerpulver, 
entsprechend einer Aktivitat von 64,5 kg PP/g Metalocengemisch x h, erhalten. 
VZ = 428 cm3/g; = 326 000 g/mol; M^Mn = 3.4; SI = 97,2 %. 

25 

Beispiel 13 

Beispiel 11 wurde wiederholt. die Metalloceneinwaagen betrugen jedoch 6,0 mg (0.012 mmol) und 12,4 
mg (0.022 mmol) und die Polymerisationszeit war 7,5 h. 
30 Es wurden 9,5 kg Polymerpulver, entsprechend einer Aktivitat von 68.8 kg PP/g Metallocengemisch x h. 
erhalten. 

VZ = 618 cm3/g; = 457 000 g/mol; M^/Mn = 3.4 bimodal; SI = 97.0 %. 
Beispiel 14 

35 

Beispiel 1 1 wurde wiederholt, die Metalloceneinwaagen betrugen jedoch 20.0 mg (0,040 mmol) und 4,8 
mg (0,009 mmol). Die Polymerisationstemperatur betrug 35 * C. Es wurden 8,85 kg Polymerpulver, entspre- 
chend einer Aktivitat von 71 ,4 kg PP/g Metallocengemisch x h, erhalten. 
VZ = 321 cm3/g; Mw = 223 500 g/mol; Mw/M„ = 3,1; SI = 96,5 %. 

40 

Beispiel 15 

Beispiel 11 wurde wiederholt. die Metalloceneinwaagen betrugen jedoch 7,9 mg (0.016 mmol) und 44.3 
mg (0,080 mmol). Es wurde kein Wasserstoff verwendet, die Polymerisationstemperatur betrug 44 'C. Es 
45 wurden 16,7 kg Polymerpulver, entsprechend einer Aktivitat von 63,9 kg PP/g Metallocengemisch x h. 
erhalten. 

VZ = 766 cm3/g; Mw = 537 000 g/mol; Mw/M„ = 3,4; SI = 97,0 %. 
Beispiel 16 

50 

Ein trockener 24-dm3-Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und mit 12 dm^ flussigem Propylen sowie 
mit 35 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung (entsprechend 52 mmol Al, mittlerer Oligomerisierungs- 
grad n = 18) beschickt. Der Inhalt wurde bei 30*C 30 Minuten gerlihrt. Parallel dazu wurden 6.0 mg <0.011 
mmol) Diphenylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)-zirkondrchlorid, 5,0 mg (0,010 mmol) Phenyl- 
55 (m8thyl)methylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)-zirkondichlorid und 6,0 mg (0,014 mmol) Dimethylmethylen- 
(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)-zirkondichlorid als Feststoff gem isch in 13,5 cm^ toluolischer Methylaluminox* 
aniosung (20 mmol Al) gelost. Nach 30 Minuten wurde die violettrote L5sung in den Reaktor gegeben, das 
Polymerisationssystem durch WMrmezufuhr in 5 Minuten auf 60 *C gebracht und 2 h bei dieser Temperatur 
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gehalten. 

Gestoppt wurde die Polymerisation durch die Zugabe von 1 Mol C02-Gas. 

Es wurden 2,3 kg Polymerprodukt erhalten. Die Aktivitat betrug somit 67,6 kg PP/g Metallocengemisch x h. 
VZ = 272 cmVg: = 212 500 g/mol; IAJM„ = 3.6; SI = 96.8 %. 

Beispiel 17 

Beispiel 16 wurde wiederholt, neben Propylen und Methylaluminoxanlosung wurden zusatzlich jedoch 
noch 10 Ndm^ Wasserstoff und 100 g Ethylen in den Reaktor eindosiert. Die Polymerisationstemperatur 
betrug 50 'C. Unter diesen Polymerisationsbedingungen wurden 2,10 kg Polymerprodukt. entsprechend 
einer Aktivitat von 61,8 kg PP/g Metallocengemisch x h, erhalten. 

VZ = 330 cm3/g; Mw = 205 500 g/mol; Mw/M„ = 3.9; 4,3 % Ethylengehalt. SI = 96,0 %. 
Beispiel 18 

Ein trockener le-dm^- Reaktor wurde mit Stickstoff gespUlt und mit 10 dm^ flUssigem Propylen sowie 
mit 30 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung (entsprechend 40 mmol Al, mittlerer Oligomerisierungs- 
grad des Methylaluminoxans war n = 20) beschickt. Der Inhalt wurde bei 30''C 10 Minuten geruhrt. 
Parallel dazu wurden 8,3 mg (0.015 mmol) Diphenylmethylen(9-fluorenyl)-(cyclopentadienyi)zlrkondichlorld 
und 7,4 mg (0,015 mmol) Phenyl(methyl)methylen-(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondlchlorid In 15 cm^ 
toluolischer Methylaluminoxanlosung (20 mmol Al) gelost und nach 10 Minuten in den Reaktor eindosiert. 
Die Polymerisationstemperatur wurde 6.5 h bei 45 " C gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch 
schnelles Abgasen von OberschUssigem Propylen. Es wurden 1,95 kg Polymerprodukt erhalten. die 
Polymeristionsaktlvitat betrug somit 19,1 kg PP/g Metallocengemisch x h. 
VZ = 556 cm3/g; Mw = 427 500 g/mol; Mw/M„ = 3.9; SI = 97,6 %. 

Beispiel 19 

Ein trockener 1 e-dm^-Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und mit 24 Ndm^ (entsprechend 1,5 bar) 
Wasserstoff, 10 dm^ flussigem Propylen sowie mit 30 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung 
(entsprechend 40 mmol Al, mittlerer Oligomerisierungsgrad des Methylaluminoxans war n = 20) beschickt. 
Der Inhalt wurde bei 30 *C 15 Minuten geruhrt. Parallel dazu wurden 8.0 mg (0,014 mmol) 
Diphenylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid und 8,0 mg (0,016 mmol) Phenyl(methyl)- 
methylen-(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid In 7,5 cm^ toluolischer Methylaluminoxanl5sung (10 
mmol Al) gelost und nach 15 Minuten in den Reaktor eindosiert. Die Polymerisationstemperatur wurde auf 
60 'C eingestellt und 1 h durch Kuhlung gehalten. 

Es wurden 1 ,30 kg Polymerprodukt, entsprechend erner Aktivitat von 81 ,3 kg PP/g Metallocengemisch x h, 
erhalten. 

VZ= 169 cm3/g; Mw = 116 800 g/mol; Mw/Mn =3,0; SI = 96,8 %. 
Beispiel 20 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 19. verwendet wurden jedoch 40 Ndm^ (2,5 bar) Wasserstoff und 
das Metallocengemisch bestand aus 8.0 mg (0,01 4 mmol) Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)(cyclopentadlenyl)- 
zirkondichlorid und 9,0 mg (0,021 mmol) Dimethylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichIorid. Die 
Polymerisationstemperatur war 70 * C. Es wurden 3.23 kg Polymerprodukt, entsprechend einer Aktivitat von 
190,5 kg PP/g Metallocengemisch x h, erhalten. VZ - 105 cm^/g; Mw = 68 600 g/mol; MJtAn = 3,0; SI = 
96.0 %. 

Beispiel 21 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 20, es wurden jedoch nur 16 Ndm^ (1 bar) Wasserstoff verwendet, 
und die Polymerisationstemperatur betrug 65 * C. 

Es wurden 2.54 kg Polymerprodukt. entsprechend einer Aktivitat von 149,4 kg PP/g Metallocengemisch x h, 
erhalten. 

VZ = 182 cm3/g: Mw = 128 500 g/mol; Mw/Mn = 3.4; SI = 96.5 %. 
Beispiel 22 
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Es wurde verfahren wie in Beispiel 19. es wurden jedoch nur 16 Ndm^ (1 bar) Wasserstoff verwendet. 
Statt 30 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung wurden 20 mnnol Trimethylaiunninium (als 20 Gew.-%ige 
LQsung in Toluol) in den Kessel gegeben, und die Polymerisationstemperatur betrug 55 'C, Polymerisa- 
tionsdauer 3h. Es wurden 1.43 kg Polymerprodukt. entsprechend einer AktivitSt von 29,7 kg PP/g 
6 Metallocengemisch x h, erhalten. 

V2 = 184 cm3/g; Mw = 130 500 g/nnol; MJMn = 3.2; SI = 97,1 %. 

PatentansprUche 

10 1. Verfahren zur Herstetlung eines syndiotaktischen Polyoiefins mit einer Molmassenvertellung Mw/Mn ^ 
3, die monomodal, bimodal Oder multimodal sein kann, durch Polymerisation Oder Copolymerisation 
eines Olefins der Formel R®CH = CHR^, worin und R*" gleich Oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, Oder R® und R** mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden konnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200 * C, bei einem 

75 Druck von 0,5 bis 100 bar, in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart eines 
Katalysators, welcher aus einer Obergangsmetallkomponente (Metallocen) und einerh Aluminoxan der 
Formel II 



20 



25 



R« 

Ai-o^-Ai - a 



- Al 
n 



(II) 



R" 



fur den linearen Typ und/oder der Forme! Ill 




fOr den cyclischen Typ, wobei in den Formein II und III die Reste R^ gleich oder verschieden sein 
konnen und eine Ci-Ce-Alkylgruppe, eine Ci-Cs-Fluoralkylgruppe, eine Cs-Cis-Arylgruppe, eine Cc- 
40 Ci8-Fluorarylgruppe oder Wasserstoff bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, oder anstelle 
des Aluminoxans aus einer Mischung eines Aluminoxans der Formel II und/oder der Formel III mit einer 
Verbindung AIR^s besteht, dadurch gekennzeichnet. daB als Obergangsmetallkomponente mindestens 2 
Metallocene der Formel I 

45 R3 




55 verwendet werden, die stereorigid sind und deren MolekUtteil, der durch Zr und die Substituenten R^-R^ 
gebildet wird, Cs-Symmetrie Oder leicht gestdrte Cs-Symmetrle aufweist, wobei 

R^ und R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine C1-C10- 
Alkylgruppe. eine Ci-Cio-Alkoxygruppe. eine Ce-Cio-Arylgruppe, eine Ce-Cio-Aryloxygruppe, eine C2- 
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Cio-Alkenylgruppe. eine Cz-Uo-Arylalkylgruppe. eine C7-C4o-Alkylarylgruppe Oder eine Cs-C+o-Arylal- 
kenylgruppe bedeuten, 

R3 und R* verschieden sind und einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest. welcher mit dem 
Zentralatom 2r eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten. 

R5 



-M'-M'- 



-m'-crV 



I 

-c- 



R* 



\ \ 
-C-C- 
t I 
R^ R^ 



= BR^ = AIR^ -Ge-. -Sn-, -0-. -S-. = SO. = SO2. = NR^ = CO. = PR^ Oder = P(0)R^ ist. wobei 
R^, R^ und R^ glelch oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C10- 
Alkylgruppe. eine Ci-Cio-Fluora!kylgruppe. eine Ce-Cio-Fluorarylgruppe, eine Cs-Cio-Arylgruppe. eine 
Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine Ca-Cio-Alkenylgruppe. eine C7-C+o-Arylalkylgruppe, eine Ca-C4o-AryIalken- 
ylgruppe oder eine Cy-C+o-Aikylarylgruppe bedeuten oder R^ und R' oder R^ und R« jeweils mit den 
sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und Silizium. Germanium oder Zinn Ist. 

2. Verfahren gemae Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl in Forme! I die Substituenten R^ und R^ 
Chtor bedeuten. 

3. Verfahren gema/J Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB als Metallocene der Forme) I 
(Arylalkyliden)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)-zirkondichlorid. (Diarylmethylen)(9-fluorenyl)- 
(cyclopentadienyl)-zirkondichlorld und/oder (Dialkylmethylen)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)-zirkondl- 
chloridverwendet werden. 

4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB als 
Metallocene der Formel 1 

(Methyl(phenyl)methylen)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid, (Diphenylmethylen){9-fluorenyl)- 
(cyclopentadienyl)zirkondichlorid und/oder (Dimethylmethylen)(9-fiuorenyl)(cyclopentadienyl)- 
zirkondlchlorid verwendet werden. 

5. Verfahren gem^B einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daj5 Propylen 
polymerisiert wird. 
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Beschrelbung 

Von Metallocenkatalysatoren in Verbindung mit Aluminoxanen als Cokatalysatoren ist bekannt, daB bei 
mrerEinsS Olefine zu Polyolefinen mit enger ly^olmassenverteilung Mw/Mo von 2-3. polymens.ert 

werden konnen (J Polym. Sci. Pol. Chem. Ed. 23 (1985) 2117. EP-A 302 424). 

Solche eng vertellL Polyolefine eignen sich belsplelsweise fOr Anwendungen .m P'^-'^'onssm^^ 
SpriUguS allgemein und fur die Faserhersteilung. FOr zahlreiche Anwendungen w.e ^;;^P;«^!;;«'^^^^^^^^^ 
hen. Ltrudieren. Hohlkorperblasformen sowie fOr die Herstellung von Polyolefinsch&umen und Fohen 
werden breitere Oder bimodale Molmassenverteilungen gefordert. 

FOr Polyethylen wurde vorgeschlagen. solche Produkte durch Verwendung von zwe. od^r mehr 
MetanLn Kataljsatoren in der Polymerisation zu realisieren (EP-A-128 045). Die beschnebenen Systeme 
ITSrale tSatoren und wQrL bei der Polymerisation von Propen ataktisches Polypropylen I.efern. 
Ataktisches Polypropylen ist jedoch als Konstruklionswerkstoff "n9»eignet. 

Die Herstellung von Stereoblockpolypropylen mit Mw/Mn von 13-15 .s^ aus DE-OS 
Die dort beschriebenen Katalysatorsysteme sind ebenfalls nicht gee.gnet. P°'y° ^" 
bLn. Ferner sind die bei technisch relevanten Polymerisationstemperaturen real.s.erbaren Molmassen zu 

"'^I?der EP-A 310 734 werden Polymerisationssysteme bestehend aus einer Mischung eines Hafnocens 
und eines Zi*onocens. die beide chiral und stereorigid sind. zur Herstellung von hoch.sotakt schem 
Potpropylen Die erhahenen Produkte haben breite bis bimodale Verteilungen m,t Mw/Mn 

"^'Tnter vlrend^S nur eines Hafnocenkatalysators wird bei einer bestimmten Polymerisationstempera- 
tur oemaB EP-A 355 439 breitvertelltes isotaktisches Polypropylen erhalten. „ . ^ • co a 

Syndtotektisches Polypropylen mit breiter oder bimodaler Verteilung (Mw/Mn > 6.4) w.rd .n der EP-A 
387 691 unter Verwendung eines Hafnocenkatalysators hergestellt. 

SaS dle^'verfiren sind die IQr industrielle Anwendungen zu t,ohen Kosten fUr Hafn.umkatalysa- 
toren in Verbindung mit ihrer niedrigen Polymerisationsaktivitat. die ^Zi 
kostenintensive Reinigung des hergestellten Polymeren von Katalysatorresten erforderi.ch macht^ 

Es bestand som« dt Aufgabe. ein Katalysatorsystem und ein Vertahren zu Jnden. m.nels d^sen 
30 syndiotaktische Polyolefine mit breiter bis bimodaler Verteilung hergestellt werden konnen. welche s.ch ftir 

'"'"SS CrdTe3g"aSd:rch Verwendung eines Katalysatorsystems bestehend aus mindestens zwe. 
spez?et?S*onSeneS. die stereorigid und prochiral. nicht Jedoch zwingend chiral s,nd. ""d d^ Js- 
l^mmeSe oder nur leicht gestorte Cs-Symmetrie aufweisen. und einer Alum.n.umverb.ndung als Cokataly- 

^ ^^^iie Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines syndiotaktischen Polyolefins mit einer 
MolmLenverJelng Mw/Mn ^ 3. die monomodal. bimodal oder multimodal sein kann. durch Po vmensa- 
Z oX Coymerisation eines Olefins der Formel R«CH = CHR^ worin ""^ J-ch f e^ 
v^cJleden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten oder R 
u^ rJ- mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden kSnnen, bei emer Temperatur von -60 b.s 
2S0.C. bJ einem Dmck von 0.5 bis 100 bar. in LSsung. in Suspension oder in der G^P*'^^- Gegenwart 
e°nes l^talysators. welcher aus einer Obergangsmetallkomponente (Metallocen) und emem Alum.noxan der 
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fOr den linearen Typ und/oder der Formel III 



5 




10 fur den cyclischen Typ, wobei in den Formein II und III die Reste gleich Oder verschieden sein konnen 
und eine Ci-Cs-Alkylgruppe, eine Ci-Ce-Fluoralkylgruppe, eine Ce-Cis-Arylgruppe. eine Ce-Cig-Fluoraryl- 
gruppe oder Wasserstoff bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 1st. Oder anstelle des Aluminoxans 
aus einer Mischung eines Aluminoxans der Formel II und/oder der Formel III mit einer Verbindung AIR^a 
besteht, dadurch gekennzeichnet. da6 als Ubergangsmetailkomponente mindestens 2 Metallocene der 

75 Formel I 



20 




verwendet werden. die stereorigid sind und deren MolekOlteil, der durch Zr und die Substituenten R^-R* 
gebildet wird, Cs-Symmetrie Oder leicht gestorte Cs-Symmetrie aufweist. wobei R^ und R^ gleich bder 
verschieden sind und ein Wasserstoff atom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci-Cio- 
30 Alkoxygruppe. eine Ce-Cio-Arylgruppe, eine Ce-Cio-Aryloxygruppe. eine C2-Cio-Alkenylgruppe, eine C?- 
C+o-Arylalkylgruppe. eine C7-C*o-Alkylarylgruppe oder eine Cs-C+o-Arylalkenygruppe bedeuten. 
R3 und R^ verschieden sind und einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest, welcher mit dem 
Zentralatom Zr eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten, 

R5 

35 

I II I I III 

R V R' R' R' R^ 

= BR6. = AIR^ -Ge-. -Sn-. -O. -S-. = SO, = SO2, = NR^; = CO, = PR^ oder = P(0)R^ ist. wobei RS 
und R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, ein Halogenatom. eine C1-C10- 
45 Alkylgruppe. eine Ci -Cio-Fluoralkylgruppe. eine Ce-Cio-Fluorarylgruppe. eine Ce-Cio-Arylgruppe. eine Ci- 
C10 -Alkoxygruppe, eine C2-Cio-Alkenylgruppe, eine Cy-CAo-Arylalkylgruppe, eine Cs-C^o-Arylalkenylgruppe 
Oder eine C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten oder R^ und R^ Oder R^ und R^ jeweils mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden, und Sllizium, Germanium oder Zinn ist. 

Dabei steht AlkyI fUr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl und Halogen bevorzugt fQr Fluor oder Chlor, 
so Insbesondere fUr Chlor. 

Der Begriff Cs-Symmetrie bedeutet fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung, daB die Metallocene I in 
dem Molekiilteil Zr, R^-R* senkrecht zur Ebene, die von Zr, R^ und R^ aufgespannt wird. eine Spiegelebene 
besitzen. Die Winkelhalbierende von li R^-Zr-R^ verlauft in dieser Spiegelebene. 

Im Fall der leicht gestorten Cs-Symmetrie kann R^ ungieich R^ sein, oder die Reste R^ und/oder R^ 
55 sind substituiert (wie z.B. Methylcyclopentadlenyl). 

Bevorzugt sind Metallocene, deren Cs-Symmetrie nicht gestdrt ist. 

Dabei Ist zu beachten. daB der Begriff Cs-Symmetrie und dessen Bedeutungsumfang durch eine 
formale (Idealisierte) Betrachtung des MetallocenmolekOls I bestimmt sind. Das bedeutet, daB Verschiebun- 
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gen im genannten MolekOlteil. z.B. hervorgerufen durch die BrUcke R^ die sich bei einer vollstSndigen 
Strukturaufklarung (Rontgenstrukturanaiyse) ergeben wurden und bei strenger Betrachtung nicht als Cs- 
symmetrisch bezeichnet werden konnten. fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung unberucksichtigt 
bleiben. 

5 FUr die Formel I gilt ferner: 

und R2 sind gleich oder verschieden. bevorzugt gleich. und bedeuten ein Wasserstoffatom. eine Ci-Cio-. 
vorzugsweise Ci-Ca-Alkylgruppe, eine Ci-Cio-, vorzugsweise Ci-Ca-Alkoxygruppe. eine Ce-Cio-. vorzugs- 
weise Cs-Cs-Arylgruppe. eine Cg-Cio-, vorzugsweise CG-Cs-Aryloxygruppe. eine C2-C10-. vorzugsweise C2- 
C4-Alkenylgruppe, eine C7-C40-. vorzugsweise Cy-Cio-Arylalkylgruppe, eine Cz-C*©-. vorzugsweise C7-C12- 

70 Alkylarylgruppe. eine Cs-Uo. vorzugsweise C8-Ci2-Arylalkenyigruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise 
Chlor, 

R3 und R* sind verschieden und bedeuten einen ein- oder melirkernigen Kohlenwasserstoffrest, welcher mit 
dem Zentralatom Zr eine Sandwichstruktur bilden kann. 

Bevorzugt sind R^ und R* Fluorenyl und Cyclopentadienyl, wobei die Grundkorper noch zusStzIiche 
75 Substituenten in der Bedeutung von R^ tragen kSnnen. R^ 1st eine ein- oder mehrglledrlge BrOcke. welclie 
die Reste R^ und R* verknupft und bedeutet 



25 = BR6. = AIR^ -Ge-. -Sn-, -0-, -S-, = SO, = SO2. = NR^ = CO, = PR^oder = P(0)R^ ist. wobei R^ 
R7 und R8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor, 
eine C1-C10-. vorzugsweise Ci -Ca-Alkylgruppe. insbesondere Methylgruppe. eine Ci -Ci o-Fluoralkylgruppe. 
vorzugsweise CFa-Gruppe. eine Cc-Cio-Fluorarylgruppe, vorzugsweise Pentafluorphenylgruppe. eine Cc- 
C10-, vorzugsweise Ce-Cg-Arylgruppe, eine C1-C10-. vorzugsweise Ci-C^-Alkoxygruppe, insbesondere Me- 

30 thoxygruppe. eine C2-C10-, vorzugsweise C2-C*-Alkenylgruppe, eine C7-C40-. vorzugsweise Cz-Cio-Arylal- 
kylgruppe, eine Cb-Cao-. vorzugsweise C8-Ci2-Arylalkenylgruppe oder eine C7-C40-, vorzugsweise C7-C12- 
Alkylarylgruppe bedeuten, oder R^ und R' oder R^ und R^ bilden jeweils zusammen mit den sie 
verblndenden Atomen einen Ring. 

Ist Silizium. Germanium Oder Zinn. bevorzugt Silizium oder Germanium. 

35 R5 ist vorzugsweise = CR^R^ = SIR^R^ = GeR«R^ -0-. -S-. = SO. = PR^ oder = P(0)R^ Die 
vorstehend beschriebenen Metallocene k5nnen nach folgendem allgemelnen Reaktionsschema hergestellt 
werden: 



20 




40 



HJR^ + ButylU HR^U 



HR'-R^R*H g-ButvlUj 



HjR* + ButylLl HR*U 



45 



UR*-R*-R*U ZCCU-^ 



so 




55 



pC = CI. Br. J. O-Tosyl) 



Oder 
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H2R3 + ButylLi HR3Li 



70 



15 



20 



r' 

R 



^ R^H 

rS^cC 

\r3h 



2 ButvlLi 



[ 



\r^ 



ZrCl, 



Li. 



25 



30 



CI 



,C Zr 



35 



40 



^ '4 



Cl 



R Li 



R^Li 



.7/ 



Zr 



45 (vgl. Journal of Organometallic Chem. 288 (1985) 63 - 67 und EP-A 320 762). 

Die Auswahl der Metallocene fOr die Polymerisation von Olefinen zu breit- oder naehrmodal vertelltem 
Polyolefin kann durch jeweils eine Testpolymerisation pro Metallocen erfolgen (vgl. Ausfuhrungsbelsplele). 
Dabei wird das Olefin zum Polyolefin polymerisiert und dessen mittieres Molekulargewicht Mw sowie 
dessen Molmassenverteilung Mw/Mn nnittels Gelpermeationschronnatographle bestimmt. Je nach gewOnsch- 
50 ter Molmassenverteilung werden dann die Metallocene kombiniert. Unter Einbezug der Polymerisationsakti- 
vitaten ist man z.B. mittels Computersimulation der komblnierten Gelpermeationskurven ohne weiteres in 
der Lage, uber die Art der Metallocene und Ut>er das Mengenverhaltnis der Metallocene untereinander jede 
gewUnschte Molmassenverteilung zu erzielen. 

Die Zahl der erfindungsgemaB zu verwendenden Metallocene I betrSgt bevorzugt 2 oder 3, insbesonde- 
55 re 2. Es kann jedoch auch eine grofie Anzahl (wie z.B. 4 oder 5) eingesetzt werden. 

Unter Einbeziehung der Polymerisationsaktivltaten und Molmassen bei unterschiedllchen Polymerisa- 
tionstemperaturen. in Gegenwart von Wasserstoff als Molmassenregler oder in Gegenwart von Comonome- 
ren, kann das Rechensimulationsmodell noch welter verfeinert und die Anwendbarkeit des erfindungsgemS- 
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10 



IS 



Ben Verfahrens noch verbessert werden. u^^^-^ki^.-ih 

Bevorzugt eingesetzte Metallocene sind (Arylalkyliden)(9-fIuorenyl)(cyclopentad.eny )z. k^^^ 
(DiarvJmathylen)(9-iluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid und (D.alkylmethylen){9-fluorenyl)- 

'^'teSr^^^ (Met.y.(pheny.)n.etny,en)(9-f.uoreny.)(cy^^^^^^^^ 
sowie(Diphenylmethylen)(9-fluorenyI)(cyclopemadienyl)zirkondichlorid und (D.methylmethylen)(9-fluorenyl)- 

SrSSo'I wir^^^^^ der Pormeln U und/oder ..I verwendet. wobei n eine ganze Zah. von 0 

- SO bevorzuat 10 - 35, bedeutet. _ , ^ . 

Bevorzugt sind die Reste R' gleich und bedeuten Methyl. Isobutyl. Phenyl Oder Benzyl, besonders 

'''linTdrSe R^ unterschiedlich. so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstof. Oder altemajv Me*yl 
undSutyl. wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl bevorzugt zu 0.01 - 40 V. (Zahl der Reste •J) ^'^^ 
Statt des Aluminoxans kann auch eine Mischung bestehend aus Alum.noxan und A1R» verwendet 
werden. Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verlahren "^^^S^f .^'"f 
der Methoden ist beispielsweise. daB eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydndoa- 
?uriilmlTenwaSeLf^^^^^^^ mit Wasser (gasfBrm.g. test. flQssig oder gebunden - ^^f'^^^J^ 
LrLstallwasser) in einem inerten LBsungsmitlel (v.ie z.B. Toluol) umgesetzt w.rd. Zur Herstellung e.nes 
Alur^oxa^s mtt verschiedanen Alkylgruppen R^ werden entsprechend der gewDnschten Zusammens«t- 
zung "wd Jerschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR3 + AIR'o) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynk,ew,cz. 
Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424). 

Die genaue Stmktur der Aluminoxane II und III ist nicht bekannt. 

UnabhMngig von der Art der Herstellung ist alien AluminoxanlSsungen e,n wechselnder Gehalt an n.cht 
umgesetzter Alumlnlumausgangsverbindung. die in freler Form oder als Addukt vorliegt 9en;«e'nsam _ 

Es ist moglich. die Metallocene vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion jeweils Oetrennt oder 
zusammen als Mischung mit einem Aluminoxan der Formal (II) und/oder (III) vorzuaktivierten. Dadurch w.rd 
die PolymerisationsaWivitat deutlich erhoht und die Kommorphologie verbessert. 

Die Voraktivierung der Metallocene wird in LSsung vorgenommen. Bevorzugt dabe. die 

Metallocene als Fest^off In einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost 
Alf tnSrK^hlenwasserstoff eignet sich ein aliphatlscher oder aromatischer KohlenwasserstoW. Bevorzugt 
wird Toluol Oder einCs-Cio-Kohlenwasserstoffvenwendet „ ^» 1 r«« «/ w., z.ir 

Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt .m Bere.ch von ca. 1 Gew.-A tMS z^ 
Sattigungsgrenze, vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%. jeweils bezogen auf die G«^;^«°«""9 .° ^ 
Metallocene konnen in der gleichen Konzentration eingesetzt werden. ^^'^^'^'^^'^^'TT, ^J^^l 
einer Menge von 10- - 1 mol pro mol Aluminoxan eingesetzt. Die Voraktlvierungszert betrSg^ 5 M.nirten b.s 
60 Stund^, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei einer Temperatur von -78' C bis 100 C. 

''"'^raerSllocene^Jsnnen auch vorpolymerlslert oder auf einen Trager aufgebracht werden. Zur Vorpoly- 
merisation wird bevorzugt das (oder eines der) In der PolymerlsaUon eingesetzte(n) Ole .n(e) verwendet. 

SSgnete Trager sind beispielsweise Sllikagele. Aluminlumoxide. testes Alummoxan oder ande^ 
anorganlLhe Tragermaterlallen. Ein geeignetes TrSgemtaterial Ist auch ein Polyolef.npulver m fe.nverte.lter 

Bne weitere mogliche Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens JesteM <Jarin f ^^^^^ 
Stelle Oder neben eines Aluminoxans eine salzartige Verb.ndung der Formel R-NH4-xBR 4 oder de Forme^ 
45 R3PHBR-, als Cokatalysator verwendet. Dabei sind x = 1. 2 oder 3. R = Alkyl oder ^1. g-ejch ode 
>Jrschieden. und R' = Aryl. das auch fluoriert oder teiHIuoriert sein kann. In d.esem Fall besteht der 
Katalysator aus dem Reaktionsprodukt der Metallocene mit einer der genannten Verbindungen (vgl. EP-A 

^Zw Entfemung von im Olefin vorhandener Katalysatorgifte ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkjrt. 

50 beispielsweise AIMea oder AlEta vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl im P°'rf "'f"""^,^ *f ''^ 
erfolgen. oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem m.t der Al-Verb.ndung .n 
Kontakt aebracht und anschlieBend wieder abgetrennt. . ^ • 

ot Polymerisation oder Copolymerisatton wird In bekannter Welse In L6sung in Suspension oder ,n 
der Gasphase. kontinuierlich Oder diskontlnuiertlch. ein- oder mehrstufig be. e.ner Ternperatur vo" -60 b^ 

65 200 -C vorzugsweise 20 bis 80 -C. durchgefOhrt. Polymerisiert oder copolymens.ert werden Olehne der 
Formel R'-CH = CH-R-*. In dieser Formel sind R» und R" gleich Oder verschieden und bedeuten e.n 
Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen. R" und R"". konne7ed<^h auch den 8« 
verbindenden C-Atomen einen Ring bilden. Beispiele fOr solche define s.nd Ethylen. Propylen. 1-Buten, 1- 
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Hexen. 4-Methyl-1-penten. I-Octen. Norbornen Oder Norbornadien. Insbesondere werden Propylen und 
Ethylen polymerisiert, 

Als Molmassenregler wird. falls erforderllch, Wasserstoff zugegeben. 

Der Gesamtdruck im Polymerisatlonssystem betragt 0.5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in 
5 dem technisch besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 

Dabei werden normalerweise die Metallocene in einer Konzentratton, bezogen auf das Ubergangsmetall, 
von 10~^ bis 10"^, vorzugsweise 10"* bis 10"^ mol Ubergangsmetall pro dm^ Losemittel bzw. pro dm^ 
Reaktorvolumen angewendet. Das Aluminoxan Oder die Mischung Aluminoxan/AIR^ wird normalerweise in 
einer Konzentration von 10"^ bis 10"^ mol. vorzugsweise 10"* bis 10"^ mol pro dm^ Losemittel bzw. pro 
10 dm3 Reaktorvolumen verwendet. Prinzipiell sind aber auch hohere Konzentrationen mdglich. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder Losungspolymerisation durchgefUhrt wird, wird ein fUr 
das Ziegler-Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man 
in einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff; als solcher sei beispielsweise Butan. 
Pentan, Hexan, Heptan, Decan, Isooctan, Cyclohexan, Methylcyclohexan genannt. 
75 Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. 
Bevorzugt wird im flUssigen Monomeren polymerisiert. 

Werden inerte Ldsemlttel verwendet, werden die Monomeren gasformig oder flussig zudosiert. 
Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemaB zu verwendende Katalysatorsystem 
einen nur geringen zeitabhanglgen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 
20 Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus. dafi die beschriebenen Metallocene Im 
technisch interessanten Temperaturbereich zwischen 20 und 80 'C mit hoher Polymerisationsaktivitat 
Poly mere mit breiter, bimodaler oder multimodaler Molmassenverteilung, hoher Molmasse, hoher Syndio- 
taktizitat und guter Kornmorphologre erzeugen. 

Die erfindungsgemSSen Polymere eignen sich besonders gut zur Herstellung von Pollen, insbesondere 
25 transparenter Folien, fur Tiefziehanwendungen. Polyolefinschaume. Extrusionsanwendungen sowie fOr die 
Herstellung transparenter Hohlkorper und fur das Hohlkorperblasformen allgemein. 
Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautem. 
Es bedeuten: 
VZ = ViskositMtszahi in cmVg 

^0 . , 

- Molmassengewichtsmittel in g/mol "| ermittelt durch 
Mn = Molmassenzahlenmittel in g/mol ^ Gelpermeations- 
^ M JM„ = Molmassendispersitat chromatographie 

(= Molmassenverteilung) 

40 

SI = Syndiotaktischer Index (SI = rr + 1/2 mr) ermittelt durch ^^C-NMR-Spektroskople 

nsyn - syndiotaktische Blocklange . 

MFI (230/5) = Schmelzindex. gemessen nach DIN 53735; in dg/min 

45 A. Herstellung von geeigneten Metallocenen 

Alle nachfolgenden Arbeitsoperationen der Metallocensynthese wurden unter Schutzgas unter Ven^ven- 
dung absolutierter Losemittel durchgefUhrt. 
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Beispiel 1 

(Phenyl(methyl)methylen)(9-«uorenyl)(cyclopentadienyl)2irkondichloricl 
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35 



H,na Lasun, von 11.4 . (67.8 ..o.) e--y.-«-n ^^ZZZ 
mit einer LSsung von 67.8 mmol f^^J^ su^nz wurde abgesaugt. mit Diethylether 

einer 2.6 Vo.aren Hexan-L5sung von n-ButJ^^^ „„a 
Vakuum abgezogen. Der verbleibende Dilithiosalzes als THF-Addukl erhalten; es 

im eipumpenvakuum getrocknet. Es wurden 15.6 g des roten unim 

enthielt ca. 30 % THF. 3 cH,Cb wurde bei -78 -C mit 14.9 mmol des 

Eine Susperisior, von 3.48 g (14.9 mmol) ^'CU m 70 cm CH^Cb ^^^^ ^ ^ 

Dilithiosalzes versetzt. Nach dem ^.-"S^^^^^" '^^^^^^^ S RoSand wurde mehrmate mit CH.Cfe 

ra-rarrtiKr^^^ 

?hSX«"S;?^^ -H. e.eo <m. 

Ph.H)!6.10-6.50 (m. Ph-H. Cp-H). 5.90. 5.75 (2 x m. Cp-H). 2.55 (s. CHa). 
Beispiel 2 

Diphenylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlori^ 



40 




50 



55 



• en ^na3 THF wurde bei Raumtemperatur mit 12,3 cm^ (30,7 
Eine Losung von 5.10 g (30.7 mmol) Fluoren ^"^^^^^^ ^"^3"^ Nach40 min wurde die orange 

mmol) einer 2.5 molaren Hexan-Losung n-ButyU-^^^^^^^ St geruhrt. Zur dunkelroten L5sung 
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2,0 g (5,0 mmol) der Verbindung wurden in 20 cm^ THF geldst und bei 0*C mlt 6,4 cm^ (10 mmol) 
einer 1,6 molaren Losung von Butyllithium in IHexan versetzt. Nach 15 min Ruhren bei Raumtemperatur 
wurde das Losemittel abgezogen, der rote ROckstand im Olpumpenvakuum getrocknet und mehrmals mit 
Hexan gewaschen. Nach dam Trocknen im Olpumpenvakuum wurde das rote Puiver bei -78 'C zu einer 

5 Suspension von 1,16 g (6.00 mmol) ZrCU gegeben. Nach dem langsamen Aufwarmen wurde der Ansatz 
noch 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die rosafarbene Suspension wurde uber eine G3-Fritte filtriert. Der 
rosarote Ruckstand wurde mit 20 om^ CH2Ci2 gewasclien, im Olpumpenvakuum getrocknet und mit 120 
cm^ Toluol extrahiert. Nach Abziehen des Losemittels und Trocknen im Olpumpenvakuum erhielt man 0,55 
g des Zirkon-Komplexes in Form eines rosaroten Kristallpulvers. 

70 Das orangerote Filtrat des Reaktionsansatzes wurde eingeengt und bei -35 'C der Kristallisation 
uberlassen. Aus CH2CI2 kristallisierten weitere 0..45 g des Komplexes, Gesamtausbeute 1,0 g (36 %). 
Korrekte Elementaranalysen. Das Massenspektrum zeigte M* = 556. ^H-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCI3); 
6,90-8.25 (m, 16, Flu-H. Ph-H), 6,40 (m, 2, Ph-H). 6,37 (t. 2, Cp-H), 5,80 (t, 2, Cp-H). 

Das Metallocen Dimethylmethylen(fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid wurde in Aniehnung an die 

75 Literaturstelle J. Am. Chem. Soc. 110 (1988) 6255 hergestellt. 

Um gezielt eine gewunschte Molmassenverteilung Mw/Mn (Breite der Molmassenverteilung, monomo- 
dal, bimodal oder multimodal) herzustellen, muS das Polymerisationsverhalten der in der Kombination dazu 
einzusetzenden Metallocene bekannt sein. Dazu wird von jedem der infrage kommenden Metallocene 
mindestens eine Testpolymerisation durchgefuhrt. 

20 Die nachfolgenden Beispiele zelgen anhand von drei geeigneten Metallocenen das Vorgehen und die 
Mdglichkeiten der Metallocenkombinationen zur Herstellung der erfindungsgemaBen breiten Oder mehrmo- 
dalen Molmassenverteilung. 

Testpolymerisationen 

25 

Belspiel 3 

Ein trockener 16-dm3-Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und mit 10 dm^ flUssigem Propylen befUllt. 
Dann wurden 30 cm^ toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 40 mmol Al, mittlerer Oligomeri- 

30 sierungsgrad des Methylaluminoxans n = 20) zugegeben und der Ansatz wurde 15 Minuten bei 30 'C 
gerOhrt. Parallel dazu wurden 11,9 mg (0,023 mmol) Diphenylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadlenyl)- 
zirkondichlorid in 15 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung (20 mmol Al) gelost. Nach 15 min wurde die 
Losung In den Reaktor gegeben und die Polymerlsationstemperatur auf 60 *C gebracht. Nach einer 
Polymerisationsdauer von 1 h wurde die Polymerisation beendet. Es wurden 0,95 kg Polypropylen, 

35 entsprechend einer Metallocenaktivitat von 79,8 kg Polypropylen/g Metallocen x h, erhalteh. 

VZ = 459 cm3/g: M^ = 547 000, M„ = 188 000. M^Mn = 2.9. SI = 96.5 %; nsy„ = 38,4; MFI 230/5 = < 
0.1 dg/mln. 

Belspiel 4 

40 

Verfahren wurde analog zu Beispiel 3, eingesetzt wurden jedoch 13.5 mg (0.027 mmol) Phenyl(methyl)- 
methylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichorld. 

Erhalten wurden 0,94 kg Polypropylen, entsprechend einer Metallocenaktivitat von 69,5 kg Polypropylen/g 
Metallocen x h. 

45 VZ = 364 cm3/g; Mw = 490 000 g/mol; Mv/M„ = 2,6; SI = 97,0 %; nsyn = 40.2; MFI (230/5) = 0,25 
dg/min. 

Beispiel 5 

50 Verfahren wurde analog zu Beispiel 3, eingesetzt wurden jedoch 13,9 mg (0,032 mmol) 
Dimethylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)-zirkondichlorid. Nach 2,5 h Polymerisation wurden 2.56 kg 
Polypropylen, entsprechend einer Metallocenaktivitat von 73,7 kg Polypropylen/g Metallocen x h, erhalten. 
VZ = 125 cm^/g; 

Mw = 95250 g/mol; MJM„ = 2.1; SI = 94,6 %; MFI (230/5) = 55 dg/min. 
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Die Beispiele 3 bis 5 zeigen. da3 beispielsweise durch Variation des Restes in Forme. 



Me Ph Ph 

r5 = -C-. -C- 

Me Me Ph 

(a) (b) (c) 



Beispiel 6 
Beispiel 7 

. i^och 11 9 ma (0.023 mmol) und 6,5 mg (0,015 mmol) 

VZ = 353 cm«/g; . ^ . ei - or n <y 

M„ = 285 500 g/mol. M«/M„ = 5.4 bimodal: SI - 96.8 A. 

Z I ^8 sSt/mo.. M^„ = 4.7. bimodal: SI = 96.0 %. 
Beispiel 9 

h. VZ = 423 cm^/g; 

Mw = 327 000 g/mol, IVIw/M„ = 5,9. SI = 96.6 ^. 
50 Beispiel 10 

h. VZ = I67cm3/g; 
55 Mw = 110 000 g/mol. Mw/M„ = 4.0; SI = 95.9 /o. 
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Beispiel 11 

Ein trockener 1 SO-dm^-Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und bei 20 'C mit 80 dm^ eines entaromati- 
sierten Benzinschnittes mit dem Siedebereich 1 00-1 20 gefullt. Dann wurde der Gasraum durch 5- 

5 maliges AufdrUcken von 2 bar Propylen und Entspannen stickstofffrei gespult. 

Nach Zugabe von 50 I flussigem Propylen wurden 320 cm^ toluolische Methylalumlnoxanlosung 
(entsprechend 500 mmol AI, Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung 1180 g/nnol) zugegeben und der 
Reaktorinhalt auf 40 aufgeheizt. Durch Zudosierung von Wasserstoff wurde ein Wasserstoffgehalt im 
Gasraum des Reaktors von 0,1 Vol.-% eingestellt und spSter dann durch Nachdosierung wahrend der 

10 gesamtem Polymerisatlonszeit gehalten (on-line Gaschromatographie). 

19,1 mg (0,039 mmol) Phenyl(Methy!)methy!en(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid und 21,5 mg 
(0.039 mmol) Diphenylmethylen(9-fluorenyl)-(cyclopentad}enyl)zirkondichlorid wurden gemischt und der 
Feststoff in 96 ml toluolischer Methylaluminoxanlosung (entsprechend 150 mmol AI) gelost und nach 15 
Minuten in den Reaktor gegeben. Durch Kuhlung wurde das Poly merisationssy stem 5 h bei 40* C gehalten. 

75 Die Polymerisation wurde durch Zugabe von 2 bar C02-Gas gestoppt und das gebildete Polymer auf einer 
Drucknutsche vom Suspensionsmedium abgetrennt. 
Die Trocknung des Produktes erfolgte 24 h bei 80 * G/200 mbar. 

Es wurden 15,3 kg Poiymerpulver, entsprechend einer AktivitSt des Metallocengemisches von 75,2 kg PP/g 
Metallocengemisch x h. erhalten. 
20 VZ = 523 cm3/g: Mw = 368 000 g/mol; Mw/M„ = 4.2 bimodal; SI = 97.4 %. 

Beispiel 12 

Beispiel 11 wurde wiederholt. die Metalloceneinwaagen betrugen Jedoch 19.1 mg (0.039 mmol) und 
25 11,0 mg (0,020 mmol), die Polymerisationstemperatur betrug 37 '0. Es wurden 9.7 kg Polymerpulver, 
entsprechend einer Aktivitat von 64,5 kg PP/g Metalocengemisch x h, erhalten. 
VZ = 428 cm3/g; Mw = 326 000 g/mol; M^/Mp = 3,4; SI = 97.2 %. 

Beispiel 13 

30 

Beispiel 11 wurde wiederholt, die Metalloceneinwaagen betrugen jedoch 6.0 mg (0.012 mmol) und 12,4 
mg (0.022 mmol) und die Polymerisationszeit war 7,5 h. Es wurden 9.5 kg Polymerpulver, entsprechend 
einer Aktivitat von 68,8 kg PP/g Metallocengemisch x h, erhalten. 
VZ = 618 cm3/g; M^ = 457 000 g/mol; M^/Mn = 3.4 bimodal; SI = 97,0 %. 

35 

Beispiel 14 

Beispiel 11 wurde wiederholt, die Metalloceneinwaagen betrugen jedoch 20,0 mg (0,040 mmol) und 4,8 
mg (0,009 mmol). Die Polymerisationstemperatur betrug 35*0. Es wurden 8,85 kg Polymerpulver, entspre- 
40 chend einer Aktivitat von 71 ,4 kg PP/g Metallocengemisch x h, erhalten. 
VZ = 321 cm3/g; Mw = 223 500 g/mol; Mw/M„ = 3,1; SI - 96,5 %. 

Beispiel 15 

45 Beispiel 11 wurde wiederholt, die Metalloceneinwaagen betrugen jedoch 7.9 mg (0,016 mmol) und 44,3 
mg (0,080 mmol). Es wurde kein Wasserstoff venwendet, die Polymerisationstemperatur betrug 44 'C. Es 
wurden 16,7 kg Polymerpulver, entsprechend einer Aktivitat von 63,9 kg PP/g Metallocengemisch x h, 
erhalten. 

VZ = 766 cm^/g: Mw = 537 000 g/mol; Mw/Mn = 3,4; SI = 97,0 %. 

50 

Beispiel 16 

Ein trockener 24-dm3-Reaktor wurde mit Stickstoff gespUlt und mit 12 dm^ flOssigem Propylen sowie 
mit 35 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung (entsprechend 52 mmol AI, mittlerer Oligomerisierungs- 
55 grad n = 18) beschickt. Der Inhalt wurde bei 30*0 30 Minuten geruhrt. Parallel dazu wurden 6,0 mg (0,011 
mmol) Diphenylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)-zlrkondichlorid, 5.0 mg (0.010 mmol) Phenyl- 
(methyl)methylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)-zirkondichlorid und 6.0 mg (0.014 mmol) Dimethylmethylen- 
(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid als Feststoffgemisch in 13.5 cm^ toluolischer Methylaluminox- 
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20 



25 
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35 



VZ = 272 cm^/g; Mw = 212 500 g/mol; MJM„ = 3,6: SI = 96.8 A>. 
Beispiel 17 

Beispiel 18 

Ein trocKener 16-d.3-Reaktor wurde .it SticKstof. Sesp^J'-^ -^^1 « ^^^^^^^^ 

grad des Methylaluminoxans war n = 20) ''f 2,'?''?'^„J^XtlT9Tuorenyl)(cyclopente^^^ 
Parallel dazu wurden 8.3 mg (0.015 mmol) D-Pjfny'-^^^y^^^^^^^^^^^ in 15 cm' 

ur^d 7.4 r.g (0.015 rr,mol) ^►'^"V't'"?;^')";'^^^^^ den Reaktor eindosiert. 

toluotischer Methylaluminoxanlosung '"^7' '^^P!'"^^^^ wurde die Polymerisatior, durch 

;Zeri«onL«ivit.t betrug somit 19.1^9 PP/9M^a.tocer^--h x h. 
VZ = 556 cm'/g; = 427 500 g/mol; Mw^„ = 3.9. SI - 97.6 A. 

Beispiel 19 

en trocKener IS^m^-Rea^r wurde "^^S..K.o« ges^^^^^^^^^^^^ 
Wasserstoff. 10 dm3 ^'Qssigern Propylen sow.e mrt 30 cm to^^s^^^^^^ ^ ^ 

chend 40 mmol Al. mittlerer O^9ornsr^>erung^^d 6^ *^^ 

inhalt wurde bei 30-C 15 M'""*^" Q^"";^- " ^,7(0 016 mmol) Phenyl(methyl)melhylen-(9-fluorenyl)- 
fluorenyl)(cyclopentadienyl)z rkond,chlond^^^^^^ 33,53, 

r^rrr^r Id-r.. rrm^isatioLemparatur wurde a. 60-C eingest.lt und 
L^tdlT^kgCyme";produKt. entsprechend einer AKtivltSt von 81.3 kg PP/g Met^iocengemisch x h. 
" :J??69 cm3/g: M« = 116 800 g/mol; M«/M. = 3.0; SI = 96.8 %. 
Beispiel 20 

das Metallocengemisch bestand aus ^-O '^?JO-OJ* T^^^^ D.e 

zirKondichlorid und 9.0 mg (Of ^ -J^^^^^^tjS^^^^^ entsprechend einer AktivitSt von 

Polymerisationstemperatur war 70 C. Es wuraen o.<:o na / f 
190.5 kg PP/g Metallocengemisch x h. erhalten. 
so VZ = 105 cm'/g: = 68 600 g/mol: ^M«I^ = 3.0: Si = 96.0 A.. 

Beispiel 21 

ES wurde verfahren wie in Beispiel 20. es wurden iedoch nur 16 Ndm3 (1 bar) Wassersto« verwende. 
" Ts wurde72St P^^^^^^^^^ ^^"^^ ""^ ^^-^ ""^'^'^^^""'^ 

V???82 cm3/g: = 128 500 g/mol; MJM„ = 3.4; SI = 96.5 %. 
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Betspiel 22 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 19, es wurden jedoch nur 16 Ndm^ (1 bar) Wasserstoff verwendet 
Statt 30 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung wurden 20 mmol Trimethylaluminium (als 20 Gew.-%ige 
5 Losung in Toluol) in den Kessel gegeben, und die Polymerisationstemperatur betrug 55 'C. Polynr^erisa- 
tlonsdauer 3h. Es wurden 1.43 kg Polymerprodukt, entsprechend einer AktivitSt von 29,7 kg PP/g 
Metallocengemtsch x h, erhalten. 

VZ = 184 cm3/g; Mw = 130 500 g/mol; MJhA^ - 3.2; SI = 97.1 %. 
10 Patentanspruche 



75 



20 



Verfahren zur Herstellung eines syndiotaktischen Polyolefins mit einer Molnnassenverteilung Mw/Mn ^ 
3, die monomodal, bimodal oder multinriodal sein kann, durch Polymerisation oder Copolymerisation 
eines Olefins der Formel R^CH = CHR^. worin R® und R" gleich oder verschleden sind und ein 
Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, oder R® und R** mit den sie 
verbrndenden Atomen einen Ring bilden konnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200 "C, bei einem 
Druck von 0,5 bis 100 bar. in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, In Gegenwart eines 
Katalysators, welcher aus einer Ubergangsmetallkomponente (Metallocen) und einem Alumlnoxan der 
Formel II 



25 



\ 



R' 

Al - Of Al - d- Al 



R" 



(") 



R" 



30 



35- 



fOr den llnearen Typ und/oder der Formel III 



I 

Al - 0-4- 



(III) 



n+2 



fOr den cyclischen Typ, wobei in den Formeln II und III die Reste R^ gleich oder verschieden sein 
k5nnen und eine Ci-Cs-Alkylgruppe, eine Ci-Cs-Fluoralkylgruppe. eine Ce-Cig-Arylgruppe. eine Cs- 
40 Ci8-Fluorarylgruppe oder Wasserstoff bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, oder anstelle 
des Aluminoxans aus einer Mischung eines Aluminoxans der Formel II und/oder der Formel III mit einer 
Verbindung AIR^a besteht, dadurch gekennzelchnet. daO als Ubergangsmetallkomponente mindestens 2 
Metailocene der Fornriel 1 




verwendet werden, die stereorigid sind und deren Molekulteil, der durch Zr und die Sut>stituenten R^ 
R* gebildet wird. Cs-Symmetrie oder leicht gestorte Cs-Symmetrie aufweist. wobei 
R^ und R2 gleich oder verschieden sind und ein. Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio 
Alkylgruppe. eine Ci-Cio-Alkoxygruppe. eine Cs-Cio-Arylgruppe, eine Cc-Cio-Aryloxygruppe, eine C2 
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C,..A.keny.gruppe. eine C.-Co-Arv.a.Ky.gruppa. eine C,-C.o-A.Ky.ary.gruppe Oder e.ne C-C,o-Ary.a.- 
^TuTrverfcSd^n sind und einen ein- oder mehrkernigen Koh.enwasserstoffrest. welcher mit den, 
Zentralatom Zr eine Sandwichstruktur Widen kann. bedeuten. 



,6 r6 
I 



M'^Xf,- , -C- . -0-M'- , -C-C- . 

k B' R' 



k 



k 



^ ^ o - cso - so, = NR« = CO. = PR* Oder = P(0)R6 ist. wobei 
= BR'. = AIR^ -Ge-. -Sn-, -0-. -S- - SO. - „ ^ Halogenatom. eine Ci-C,o- 

Rs. und PP gleich oder ^e^sc^'f «"^"t.n^^ ^f^^^^^^^^^ eine C-Co-Arylgruppe. eine 

Chlor bedeuten. 
chloridverwendet werden. 

4. Verfahren gem.B eine. oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3. dadurch geKennzeici,net. da3 ais 

Metallocene der Formel \ ♦.Hi^nwh^irknndichlorid (Diphenylmethylen)(9-fluorenyl)- 

zirkondichlorid verwendet werden. 

Ancnrfirhe 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet. daB Propylen 

5. Verfahren gemSB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4. oaaurc y 

polymerisiert wird. 

6. Kataiysator. weicher aus einer Obergangsme.a...«,mponente (MetaHocen) und einem A.un,.noxan der 
Formel II 



Al _0-4-AI - O-t- 



A I 



(li) 



far den llnearen Typ und/oder der Formel 111 



I 

A 



— 0 



(III) 



n + 2 
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fur den cyclischen Typ, wobei in den Formein II und Hi die Reste gleich oder versctiieden sein 
konnen und eine Ci-Cc-Alkylgruppe. eine Ci-Cs-Fluoralkylgruppe, eine Cs-Cis-Arylgruppe. eine Ce- 
Ci8-Fluorarylgruppe Oder Wasserstoff bedeuten und n eine ganze Zaiil von 0 bis 50 ist, oder anstelle 
das Aluminoxans aus einer MIschung eines Aluminoxans der Formel II und/oder der Fornnel III mit einer 
Verbindung AIR^a besteht. oder anstelle oder neben einem Alumlnoxan eine salzartige Verbindung der 
Formel RxNH4-xBR*4 Oder der Formel R3PHBRV enthalt worin x = 1, 2 oder 3 ist. R = AlkyI oder Aryl, 
gleich oder verschieden sind, und R' = Aryl bedeutet, das auch fluoriert oder teilfluoriert sein kann. 
dadurch gekennzeichnet. daB die Ubergangsmetallkomponente mindestens 2 Metallocene der Formel I 



R' 



R^ Z r ( 1 ) 



\'4 



R'* R^ 



enthalt, die stereorigid sind und deren Molekulteil. der durch Zr und die Substituenten R^-R* gebildet 
wird, Cs-Symmetrie oder leicht gestorte Cs-Symmetrie aufweist. wobei 

R^ und R2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C10- 
Alkylgruppe. eine Ci-Cio-Alkoxygruppe. eine Cs-Cio-Arylgruppe. eine Cc-Cio-Aryloxygruppe. eine C2- 
Cio-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine Cz-C+o-Alkylarylgruppe oder eine Cs-C^o-Arylal- 
kenylgruppe bedeuten. 

R3 und R* verschieden sind und einen ein- oder mehrkernlgen Kohlenwasserstoffrest, welcher mIt dem 
Zentralatom Zr eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten, 

R5 



U' '7 '7 '7 '7 '7 

p7 p7 r^ r^ 

= BRS = AIR^ -Ge-. -Sn-, -0-, -S-, = SO. = SO2. = NR^ = CO, = PR^ Oder = P{0)H^ Ist. wobei 
R^, R^ und R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C10- 
Alkylgruppe. eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe. eine Ce-Cio-Fluorarylgruppe. eine Cg-Cio-Arylgruppe, eine 
Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine Cz-Cio-Alkenylgruppe. eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine C8-C4o-Arylalken- 
ylgruppe oder eine C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten oder und R^ oder R^ und R^ jeweils mit den 
sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und W Silizium, Germanium Oder Zinn ist. 

Katalysator gemSlB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet dafi in Formel I die Substituenten und R^ 
Chlor bedeuten. 



r7r7 



Katalysator gemaB Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet daB als Metallocene der Formel I 
(Arylalkyliden)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichIorid, (Diarylmethylen)(9-fluorenyl)- 
(cyclopentadienyl)zirkondichlorid und/oder {Dialkylmethylen)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)- 

zirkondichlorid enthalten sind. 

Katalysator gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet. daB als 
Metallocene der Formel I 

(Methyl(phenyl)methylen)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid, (DiphenylmethyIen)(9-fluorenyl)- 
(cyclopentadienyl)zirkondichlorid und/oder (Dimethylmethylen)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)- 
zirkondichlorid enthalten sind. 
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Claims 

A process ,or t.e preparation o, a syn^iotactic po.yo.e^n^^^^^^ ToL'^X iZ^^^ 
M^M„ of . 3 ar,d which rnay be --"-"^^JSt^^^^^ or different 

copolymerizatlon of an olefin of the formula R - CHR J^h.cn m an 

anS are hydrogen atoms or alkyi radicals hav.ng 1 to 14 °^2^fJ%, ;';jssure of from 

atoms connecting them, can form a ring, at a temperature of rem ^Wl C at P 

0 5 to 100 bar in solution, in suspension or in the gas phase, in *e presence ot a ca»y 
a trSsSnSei component (metailocene) and an aluminoxane of the formula I. 



\ 



I 



Al-O -AI - C 



- Al 



(II) 



R" 



20 



for the linear type and/or of the formula III 



R« 

I 



-1-AI-O — 

-n+2 



(111) 



30 



35 



40 



. X II «r,H 111 thP-radicals may be identical or different and are 

metal component at least 2 metallocenes of the formula I 



R' 



1 



R' 



R» 



0) 



45 



50 



55 



r" and are different and are monocyclic or polycyc.ic hydrocartx.n radicals which can form a 
sandwich structure together with the central atom Zr. 
R* is 



R» 

I 

R' 



,6 p6 
I 



R« 

I 



I 



R* 
I 



I 

r' 



k 



R-R- 

-c-c- . 
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= BR^ =A{R^ -Ge-. -Sn-. -0-. -S-, =S0, =S02, = NR^ =C0, = PR^ or =P(0)R^. where R^ R' and 
R8 are identical or different and are hydrogen atoms, halogen atoms. Ci-Cio-alkyl groups, Ci-Cio- 
fluoroalkyl groups, Cs-Cio-fluoroaryl groups, Cs-Cio-aryl groups, Ci-Cio-all<oxy groups. C2-Cio-alkenyl 
groups, C7-C4o-arylalkyl groups, C8-C4o-arylalkenyl groups or C7-C4o-alkylaryl groups, or R^ and R^ or 
5 R^ and R^, together with the atoms connecting them, in each case form a ring, and is silicon, 
germanium or tin. 

2. The process as claimed in claim 1. wherein, in the formula I, the substituents R^ and R^ are chlorine. 

10 3. The process as claimed in claim 1 or 2, wherein the metallocenes of the formula I are (arylalkylidene)- 
(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirconium dichloride. (diarylmethylene)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)- 
zirconium dichloride and/or (dialkylmethylene) (9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirconium dichloride. 

4. The process as claimed in one or more of claims 1 to 3, wherein the metallocenes of the formula I are 
75 (methyl(phenyl)methylene) (9-fluorenyl) (cyclopentadtenyl)2irconium dichloride. (diphenylm ethylene) (9- 

fluorenyl) (cyclopentadlenyl)zlrconlum dichloride and/or (dimethylmethylene) (9-fluorenyl)- 
(cyclopentadienyl)zirconium dichloride. 

5. The process as claimed in one or more of claims 1 to 4, wherein propylene is polymerized. 

20 

6. A catalyst consisting of a transition-metal component (metallocene) and an aluminoxane of the formula 
II 



(II) 



— - -(III) - 

n+2 



40 for the cyclic type, where, in the formulae II and III, the radicals R^ may be identical or different and are 
Ci-C6-alkyl groups, Ci-Ce-fluoroalkyl groups. Cs-Cis-aryl groups. Ce-Cis-fluoroaryl groups or hy- 
drogen, and n is an integer from 0 to 50. or, instead of the aluminoxane. comprises a mixture of an 
aluminoxane of the formula II and/or of the formula ill with a compound AIR^s, or. Instead of or In 
addition to an aluminoxane, a salt-like compound of the formula RxNH4-xBR'4 or of the formula 

45 RaPHBRU, where x = 1, 2 or 3, R = alkyi or aryl and are identical or different, and R' = aryl which 
may also be fluorinated or partially fluorinated. wherein the transition-metal component contains at least 
2 metallocenes of the formula I 



(I) 



25 



R» R' R' 

\ I / 

AI-0 -Al - C - Al 

R» -'n R' 



30 



for the linear type and/or of tfie formula III 



.35. 



R« 

I 

Al- 



R' 
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R* are different and are monocyclic or polycyclic hydrocarbon radicals which can form a 
sandwich structure together with the central atom Zr. 
is 



I 



R' 



R' 

-M'-CR'j 
k 



R« 
-C- 



R* 
I 

-0-M'- 



R« R" 

1 I 
-C-C- , 

R' R" 



-BRS -AIR^ -6e- -Sn- -0-.-S-. =S0. =S02. =NR^ =C0. =PR^ or = P(0)R^ where R^ R^ and 
R" are Wentical or different and are hydrogen atoms, halogen atoms. C,-C,o-alkyl groups. C,-C,o- 
Lrolyl gro^^^^^^ groups, Cs-Co-aryl groups. C-Cc-alkoxy ^roo^-O.^^^^'^m'''' 

C, C«o-aryla^kyl groups. Cs-Uo-arylalkenyl groups or C-C^o-alkylaryl groups, or RJ and R or 
r and % l^2e, with the atoms connecting them, in each case form a nng. and .s silicon, 
germanium or tin. 

7. A catalyst as claimed In claim 6. wherein, in the formula 1. the substituents W and R^ are chlorine. 

8 A catalvst as claimed in claim 6 or 7. wherein the metallocenes of the fomiula I are (arylalkylidene)(9- 
Suo?ny?(c;cloS^^^^^^^ c^'chloride. (^'-V.methylene)(Yu^^^^^^^^^^ 

zirconium dichloride and/or (dialkylmethylene)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)2.rcon.um d.chlonde. 

(cyclopentadienyl)zirconium dichtoride. 
Revendlcations 

1 Proc^dg DOur oi^parer une polyol^fine syndiotactique ayant une repartition de poids mol6culaire 
M^f^rSul t^Ke monomodale. bimodale ou multimodale. par polymerisation ou copolymensa- 
ro:'^intoJf:nrd"l'rm7e R-CH = CHR^ oO R; et R^ sont identiques ou dHf^e^s et -P;^-^" 
un atome d'hydrogfene ou un radical alkyle ayant de 1 a 14 atomes de C. ou R et R Pe";^«""°;'r®^ 
un cvcte avecles atomes qui les rellent. S une temperature de -60 a 200-C. a une press.on de 0.5 a 
^So ba^ en o uSn en suspension ou en phase gazeuse. en presence d-un catalyseur qui est 
Zm^Z Lmposant m6tal de transition (m6talk,c6ne) et d'un alumlnoxane de formula II 




00 



pour le type lin^aire et/ou de formule III 
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i 

Al - O-i- 



(III) 



n+2 



pour le type cyclique, ou dans les formules II et III les radicaux peuvent etre identiques ou differents 
et repr§sentent un groupe Ci-Cs-alkyle, un groupe Ci-Ce-fluoroalkyle, un groupe Ce-Cis-aryle. un 
groupe Ce-Cis-fluoroaryle ou Thydrogene. et n est un nombre entier de 0 a 50, ou qui est constitue, au 
lieu de raluminoxane, par un melange d'un aluminoxane de formule II et/ou de formule III avec un 
compost A}R^3. ie proc^d6 6XanX caract€ris§ en ce que. comme composant m§tal de transition, on 
utilise au moins 2 m^tallocdnes de formule I 




qui sont st^reorlgides et dont la partie de la molecule qui est formee par Zr et par les substltuants R^- 
R* presente une symetrie Cs ou une sym^trie Cs legerement perturb^e. 

R^ et R2 etant identiques ou differents et representent un atome d*hydrogene, un atome d'halogene, un 
groupe alkyle en Ci-Cio, un groupe alcoxy en Ci-Cio, un groupe aryle en Cs-Cto. un groupe aryloxy 
en Ce-Cio. un groupe alcenyle en C2-C10, un groupe arylalkyle en C7-C40, un groupe alkylaryle en C7- 
04^0 ou un groupe arylalcenyle en Cs-Cao, 

R3 et R* sont differents et representent un radical hydrocarbon^ k un ou plusieurs cycles, qui peut 
former avec I'atome central Zr une structure sandwich, 
R^ repr^sente 



R* R' R* R' R* R* R* 

I I I I > 111 

. -M'- . -M'-M'. , -M'-CRV . -C- . -O-M'- . -C-C- , 

R' R' R^ R' R' R' R^ 

= BR6. = AIR^ -Ge-. -0-, -S-. = SO = SO2. = NR^ = CO. PR^ ou = P(0)R^ R^ R^ et R^ 6tant 
identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe alkyle 
en Ci-Cio> un groupe fluoroalkyle en C1-C10. un groupe fluoroaryle en Ce-Cio, un groupe aryle en Ce- 
C10, un groupe alcoxy en Ci-Cio. un groupe alcenyle en C2-C10. un groupe arylalkyle en C7-C40. un 
groupe arylalcenyle en Cs-C^o ou un groupe alkylaryle en Cy-C^o, ou et R^ ou R^ et R* torment 
chaque fois avec les atomes qui les lient un cycle, et represente le sllicium, le germanium ou 
retain. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterlse en ce que, dans la formule I, les substltuants R^ et R^ 
representent le chlore. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que Ton utilise comme metal loc§nes de 
formule I le dichlorure de (arylalkylidene)(9-fluDrenyl)(cyclopentadienyl)zirconium, le dichlorure de 
(diaryimethylene)(9-fluorenyi)-(cyclopentadienyl)zirconium et/ou le dichlorure de (dialkylmethyiene)(9- 
fluorenyl)(cyciopentadienyl)zirconlum. 
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Proc6d6 selon une ou plusieurs des revendications 1 a 3. caract6ris6 en ce que Ton utilise comma 
m^tallocfenes de formule I le dichlorure de (m6thyl(phenyl)methylfene)(9-fluor6nyl)(cyclopentadienyl)- 
zirconium. le dichlorure de (dlph6nylm«thylfene)(9-fluor6nyl)(cyclopentadlenyl)zirconium et/ou le dichlo- 
rure de (dim6thylm6thylfene){9-fluor6nyl)(cyclopentadi6nyl)zirconium. 

Proc6d6 selon une ou plusieurs des revendications 1 h 4. caract6ris6 en ce que Ton polymerise le 
propylene. 

Catalyseur qui est constitu§ par un composant de m§tal de transition (m^tallocfene) et par un 
aluminoxane de formule II 



A I 



I 

A I 



A I 



(II) 



pour le type linSaire et/ou de formule III 



R' 
I 

A 



(III) 



+ 2 



pour le type cyclique. dans les formules II et III les radicaux pouvant gtre identiques ou difterents et 
represented un groupe C-Cs-alkyle. un groupe C-Cs-fluoroalkyle. un groupe Cs-Cg-aryle. un groupe 
C6-Ci8-fluoroaryle ou I'hydrogene. et n est un nombre entler de 0 & 50. ou qui est constitue. au lieu de 
l-aluminoxane. par un melange tfun aluminoxane de formule II et/ou de fonnule III avec un compose 

^u'^qui comporte a la place ou en plus d'un aluminoxane un compost de type sel de formule 
RxNH4_xBRV ou de formule RaPHBRV, oCi X = 1. 2 ou 3. R = un alkyle ou un aryle. identiques ou 
differenls et R" = un aryle qui peut etre aussi fluor6 ou partiellement fluore caract6nse en ce que le 
composant m6tal de transition comporte au moins 2 m6tallocfenes de formule I 



R 



Z r 



( I ) 



qui sont stereorigides et dont la partie de la molecule qui est form6e par Zr et par les substituants R - 
R* presente une symetrie Cs ou une sym^trie Cs l^gferement perturb^e. 

Ri et R2 etant identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene. un atome d'halogene, un 
groupe alkyle en C1-C10. un groupe alcoxy en Ci-C,o. un groupe aryle en Cs-Cio. un groupe aryloxy 
en Cs-Cio. un groupe alcenyie en Cs-Co. un groupe arylalkyle en C7-C40. un groupe alkylaryle en C7- 
C40 ou un groupe arylalcinyle en C8-C40, . . * 

R3 et R* sont differents et representent un radical hydrocarbone a un ou plusieurs cycles, qui peut 
former avec I'atome central Zr une structure sandwich, 
Rs repr^sente 
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r6 r6 r6 

III I I 1 




-C-C- . 








= BRS. = AIR^ -Ge-. -0-, -S-. = SO = SO2, = NR^. = CO, PR^ ou = P(0)R^ R^. R^ et R8 6tant 
identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe alkyle 
en C1-C10, un groupe fluoroalkyle en C1-C10. un groupe fluoroaryle en Cs-Cio, un groupe aryle en Cc- 
C10. un groupe alcoxy en Ci-Cio, un groupe alc^nyle en C2-C10, un groupe arylalkyle en C7-C40, un 
groupe arylalcenyle en G8'C4o ou un groupe alkylaryle en C7-C40, ou R^ et R^ ou R^ et R^ ferment 
chaque fois avec les atomes qui les relient un cycle, et represents le silicium, le germanium ou 
retain. 

Catalyseur seion la revendication 6. caracterise en ce que. dans la formula I, les substituants R^ et R^ 
representent le chlore. 

Catalyseur selon la revendication 6 ou 7, caracteris^ en ce qu'il comporte comme metallocenes de 
formule I le dichlorure de (arylalkylidene)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirconium, le dichlorure de 
(diarylmethylene)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirconium et/ou le dichlorure de (dialkylmethylen6)(9- 
fluorenyl)(cyclopentadieny|)zirconium. 

Catalyseur selon une ou plusieurs des revendications 6 a 8, caracterise en ce qu'il comporte comme 
metallocenes de formule I le dichlorure de (methyl(phenyl)methylene)(9-fluorenyl)-(cyclopentadienyl)- 
zirconium, le dichlorure de (diphenylmethylfene) (9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirconium et/ou le dichlo- 
rure de (dimethylmethyl5ne)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirconium. 
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